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Η ρύπανση του περιβάλλοντος αποτελεί ένα από τα κυριότερα φαινόμενα που 
απασχολεί την παγκόσμια κοινότητα, καθώς οι επιπτώσεις της στους ανθρώπους είναι 
πολλαπλές. Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες αποτελούν μια από τις 
βασικές χημικές ομάδες ρύπων, καθώς η παρουσία τους στο περιβάλλον είναι 
συνήθης ενώ η έκθεση σε PAHs έχει συσχετιστεί με ποικίλες επιπτώσεις στην 
ανθρώπινη υγεία. Στόχος της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η 
βιβλιογραφική ανασκόπηση μεθοδολογιών για την ανίχνευση και την 
ποσοτικοποίηση πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων σε υδατικά δείγματα. 
Αναφορικά με τη μεθοδολογία που χρησιμοποιήθηκε, έγινε ανασκόπηση της 
σύγχρονης επιστημονικής βιβλιογραφίας σε βάσεις δεδομένων όπως το Scopus, 
PubMed χρησιμοποιώντας σχετικές με το θέμα λέξεις κλειδιά: Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons (PAHs,), Water, Gas Chromatography (GC), High Performance Liquid 
Chromatography (HPLC). Επιπλέον, εκτός από την βιβλιογραφική αναζήτηση 
πραγματοποιήθηκε ταυτοποίηση προτύπων PAHs με την χρήση GC-MS.  
Από την ανασκόπηση της βιβλιογραφίας, προέκυψαν δεδομένα που αφορούσαν την  
περιγραφή των PAHs σχετικά με την περιβαλλοντική ρύπανση και την επίδρασή τους 
στην υγεία των ανθρώπων αλλά και σχετικά με τις πιθανές μεθοδολογίες για την 
ανίχνευση και ποσοτικοποίηση των PAHs  σε υδατικά δείγματα, με έμφαση στις 
χρωματογραφικές, δεδομένης της ευρείας εφαρμογής τους.  
Η δομή της εργασίας αντιστοιχεί στις εξής ενότητες: 
 
 Δομή και ιδιότητες των PAHs 
 Ιστορική αναδρομή των PAHs 
 Πηγές προέλευσης των PAHs 
 Επιδράσεις των PAHs στην ανθρώπινη υγεία 
 Νομοθεσία σχετικά με τους PAHs 
 Ενόργανη ανάλυση των PAHs 
 Επικύρωση αναλυτικών μεθόδων  
 Ταυτοποίηση προτύπων PAHs 
 
Συμπερασματικά, με βάση τα δεδομένα που ανασκοπήθηκαν και την ταυτοποίηση 
προτύπων PAH που υλοποιήθηκε, οι πλέον κατάλληλες μέθοδοι προσδιορισμού 
PAHs σε υδατικά διαλύματα θεωρούνται οι GC-MS και  HPLC, δεδομένου ότι 
παρουσιάζουν χαμηλό όριο ανίχνευσης και ως εκ τούτου θεωρούνται υψηλής 
αξιοπιστίας
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Environmental pollution is one of the main phenomena of concern to the global 
community, as its impact on humans is multiple. Polycyclic aromatic hydrocarbons are 
one of the main chemical groups of pollutants, as their presence in the environment is 
common and exposure to PAHs has been associated with a variety of effects on human 
health. The aim of this thesis is to review methodologies for the detection and 
quantification of polycyclic aromatic hydrocarbons in aqueous samples. 
Regarding the methodology used, the current scientific literature was reviewed in 
databases such as Scopus, PubMed using topic-related keywords: Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons (PAHs,), Water, Gas Chromatography (GC), High Performance Liquid 
Chromatography (HPLC). In addition, except to the bibliographical search, 
identification of PAHs standards were done using GC-MS. 
The literature review revealed data on the description of PAHs on environmental 
pollution and their impact on human health and on possible methodologies for the 
detection and quantification of PAHs in water samples, with emphasis on 
chromatography, given their wide application. 
The structure of the thesis corresponds to the following sections: 
 Structure and properties of PAHs 
 Historical review of PAHs 
 Sources of origin of PAHs 
 Effects of PAHs on human health 
 Legislation on PAHs 
 Instrumental analysis of PAHs 
 Validation of analytical methods  
 Identification of PAHs standards 
 
In conclusion, on the basis of the data reviewed and the identification of PAH standards 
implemented, the most appropriate methods for determining PAHs in aqueous solutions 
are considered GC-MS and HPLC, as they have a low limit of detection and are 
therefore considered to be of high reliability. 
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Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), που είναι γνωστοί και ως 
πολυπυρηνικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (polycyclic ή polynuclear aromatic 
hydrocarbons, PAH), αποτελούν οργανικές λιπόφιλες χημικές ενώσεις, που έχουν στο 
μόριό τους συμπυκνωμένους βενζολικούς δακτυλίους (Courter et al., 2007). Η μελέτη 
τους έχει συμβάλλει διαχρονικά στην κατανόηση των αρνητικών επιπτώσεων στην 
κατάσταση υγείας των ανθρώπων έπειτα από έκθεσή τους σε στους περιβαλλοντικούς 
αυτούς ρύπους (Dipple, 1985). 
 
 
Οι PAH προέρχονται είτε μέσω φυσικών πηγών π.χ. πυρκαγιές, ηφαιστειακή έκλυση 
(Baek et al., 1991) είτε μέσω ανθρωπογενών πηγών όπως είναι η καύση του πετρελαίου 
(Weinstein et al., 2010). Αρκετές επιδημιολογικές μελέτες έχουν αποδείξει την σχέση 
ανάμεσα στην έκθεση των PAHs και την ανθρώπινη υγεία προκαλώντας επιπλοκές 




Λόγω της επίπτωσης τους στο περιβάλλον και στην υγεία του ανθρώπου, οι PAHs 
περιλαμβάνονται στον U.S. EPA (Οργανισμός Προστασίας του Περιβάλλοντος των 
Ηνωμένων Πολιτειών) και στους καταλόγους προτεραιότητας των ρύπων της ΕΕ 
(Ευρωπαϊκή Ένωση) (Keith, 2015). 
 
Παγκοσμίως, ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των πολυκυκλικών αρωματικών 
υδρογονανθράκων και των παράγωγών τους, πραγματοποιείται έπειτα από εκχύλιση 
από τρόφιμα, περιβαλλοντικά ή βιολογικά δείγματα, χρησιμοποιώντας ποικίλες 
αναλυτικές τεχνικές εγκεκριμένες από ορισμένες υπηρεσίες ή / και οργανισμούς. Οι 
αναλυτικές μέθοδοι ομαδοποιούνται σε τρεις κατηγορίες, οι οποίες συμπεριλαμβάνουν 
τις ανοσοχημικές, τις φασματομετρικές και τις χρωματογραφικές μεθόδους (Adeniji et 
al., 2017; Mahgoub, 2016). 
 
H εξέταση και μέτρηση των PAHs σε υδάτινους πόρους έχει ιδιαίτερο ερευνητικό 
ενδιαφέρον λόγω της ανθεκτικότητάς τους στην αποικοδόμηση, της ιδιότητάς τους να 
μεταφέρονται σε μεγάλες αποστάσεις και των κινδύνων που ενέχουν για την ανθρώπινη 
υγεία (Meng et al., 2019). 
 
Στόχος της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η βιβλιογραφική ανασκόπηση 
μεθοδολογιών προσδιορισμού για την ανίχνευση και ποσοτικοποίηση πολυκυκλικών 
αρωματικών υδρογονανθράκων σε υδατικά δείγματα. 
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Ενότητα 1: Δομή και ιδιότητες των PAHs 
 
Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), που είναι γνωστοί και ως 
πολυπυρηνικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (polycyclic ή polynuclear aromatic 
hydrocarbons, PAH), αποτελούν οργανικές λιπόφιλες χημικές ενώσεις, που έχουν στο 
μόριό τους συμπυκνωμένους βενζολικούς δακτυλίους (Courter et al., 2007). Ο πιο 
απλός PAH είναι η χημική ένωση ναφθαλένιο, με μοριακό τύπο C10H8, που περιέχει 
δύο συμπυκνωμένους βενζολικούς δακτυλίους. Οι PAHs διακρίνονται σε δυο βασικές 
κατηγορίες: 
 
 ενώσεις χαμηλού μοριακού βάρους (ναφθαλένια, φλουορένια, φαινανθρένια και 
ανθρακένια) που περιέχουν 2-3 αρωματικούς δακτυλίους  
 ενώσεις υψηλού μοριακού βάρους (χρυσένιο, κορονένιο), που περιέχουν 4-7 
αρωματικούς δακτυλίους.  
 
Είναι ενώσεις αδιάλυτες στο νερό, υψηλού σημείου ζέσεως και τάσης ατμών (Yusa et 
al., 2006).  
 
Συγκρίνοντας τους PAHs με άλλους αέριους ρύπους, όπως πχ το διοξείδιο του θείου και 
τα οξείδια του αζώτου, παρατηρεί κανείς ότι οι PAHs βρίσκονται σε μικρότερη 
συγκέντρωση στον ατμοσφαιρικό αέρα, ωστόσο χαρακτηρίζονται ιδιαίτερα επικίνδυνοι 
για την ανθρώπινη υγεία. Χαρακτηριστικά λοιπόν, έχει διαπιστωθεί ότι οι PAHs έχουν 
την ικανότητα να μεταλλάσουν το ανθρώπινο DNA και να προκαλούν βλάβη σε αυτό, 
καθώς μπορούν να οδηγήσουν σε καρκινογένεση, η οποία ποικίλει ανάλογα τον τρόπο 
επαφής του ανθρώπου με τους συγκεκριμένους αέριους ρύπους. Συγκεκριμένα, υπάρχει 
το ενδεχόμενο εμφάνισης καρκίνου στο πεπτικό σύστημα εξαιτίας κατανάλωσης 
τροφίμων, τα οποία περιέχουν ίχνη PAHs, στους πνεύμονες, λόγω εισπνοής PAHs που 
δημιουργούνται από το κάπνισμα και τα καυσαέρια των οχημάτων, καθώς επίσης και 
στο δέρμα μέσω της επαφής με πετρελαιοειδή. Συνεπώς, ο άνθρωπος μπορεί να 
μολυνθεί από τους PAHs είτε μέσω της αναπνοής, είτε μέσω της επαφής με μολυσμένα 
αντικείμενα, είτε μέσω της κατανάλωσης αντίστοιχων μολυσμένων τροφών (Kumar et 
al., 2016).  
 
Η Υπηρεσία Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (US EPA – Environmental Protection Agency) 
έχει χαρακτηρίσει 16 PAHs ως ρύπους άμεσης προτεραιότητας (primary pollutants) 
(Σχήμα 1) και έχουν θεσπιστεί κανόνες για το μέγιστο αποδεκτό επίπεδό τους από τον 
Παγκόσμιο Οργανισμό Υγείας (WHO – World Health Organization) (Braga et al., 
2000). 
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Εικόνα 1.1: Η συντακτική δομή των 16 PAHs άμεσης προτεραιότητας (σύμφωνα με 
την U.S. EPA) 
Ένα άλλο χαρακτηριστικό των PAHs είναι ότι διαλύονται σχετικά εύκολα στο νερό, 
καθώς δεν υπάρχει κάποιος πολικός υποκαταστάτης στο μόριό τους. Επιπρόσθετα, όλες 
σχεδόν οι ενώσεις των PAHs είναι στερεές σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, λόγω του 
αριθμού των δακτυλίων στο μόριό τους. Τα πιο πτητικά PAHs είναι σε αέρια φάση, ενώ 
αυτά που περιέχουν 3 – 4 δακτυλίους μπορεί να βρίσκονται είτε σε αέρια είτε σε 
σωματιδιακή φάση (Kumar et al., 2016). 
Βέβαια, η χημική δραστηριότητα των PAHs επηρεάζεται από τους διάφορους  
παράγοντες, όπως ενδεικτικά τον αριθμό και τη διαταξή των δακτυλίων στο μόριό τους. 
Οι κυριότερες συνθήκες περιβάλλοντος, στις οποίες προκύπτουν τα παράγωγα των 
PAHs, είναι η φωτοοξείδωση, η αντίδραση με Ο3 και η αντίδραση νίτρωσης 
(Franke,1973). 
H εξέταση και μέτρηση των PAHs σε υδάτινους πόρους έχει ιδιαίτερο ερευνητικό 
ενδιαφέρον λόγω της ανθεκτικότητάς τους στην αποικοδόμηση, της ιδιότητας 
μεταφοράς τους σε μεγάλες αποστάσεις και λόγω της επικινδυνότητας που έχουν για 
την ανθρώπινη υγεία (Meng et al., 2019). Οι PAHs εμπεριέχουν συνεπώς όχι μόνο 
λιπόφιλα συστατικά, αλλά επίσης και μη ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις, πχ δεσμοί 
υδρογόνου ή ιοντικές αλληλεπιδράσεις, κάτι που σημαίνει ότι μπορούν να 
προσκολληθούν σε οργανικές ενώσεις και να μεταφέρονται σε μεγάλες αποστάσεις (de 
Boer & Wagelmans, 2016). 
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Ενότητα 2: Ιστορική αναδρομή των PAHs 
 
Η ιστορική αναδρομή των PAHs έχει αρκετό ενδιαφέρον, καθότι η μελέτη τους έχει 
συμβάλλει διαχρονικά στην κατανόηση των αρνητικών επιπτώσεων στην κατάσταση 
υγείας των ανθρώπων, από την έκθεσή τους στους περιβαλλοντικούς αυτούς ρύπους. Η 
πρώτη ιστορική αναφορά για τους PAHs είναι το 1775, όταν ο χειρούργος ιατρός Sir 
Percival Pott διαπίστωσε ότι οι περιπτώσεις εμφάνισης καρκίνου του όρχεως ήταν πολύ 
πιο συχνή σε αυτούς που ασκούσαν το επάγγελμα του καπνοδοχοκαθαριστή, 
αναπτύσσοντας μάλιστα τον ισχυρισμό ότι βασική αιτία του φαινομένου αυτού ήταν η 
αυξημένη έκθεσή τους σε ουσίες αιθάλης (Dipple, 1985). 
 
Σχεδόν έναν αιώνα αργότερα, υπήρξε αναφορά από τον Richard von Volkmann για 
ύπαρξη αυξημένων περιπτώσεων καρκίνου του δέρματος σε εργαζόμενους στις 
βιομηχανίες άνθρακα στην Γερμανία, και μάλιστα στις αρχές του 20ου αιώνα έγινε 
ευρέως αποδεκτή η σύνδεση των αυξημένων ποσοστών καρκίνου με την έκθεση των 
πασχόντων ατόμων στην αιθάλη και σε ενώσεις του άνθρακα.  Μάλιστα, το 1915 
αποτελεί έτος ορόσημο για την πειραματική καρκινογένεση, καθώς τότε οι Ιάπωνες 
ερευνητές Yamagiwa και Ichikawa κατόρθωσαν να προκαλέσουν πειραματικά καρκίνο 
του δέρματος σε κουνέλια, έπειτα από την επάλειψη των αυτιών τους με 
λιθανθρακόπισσα (Dipple, 1985). 
 
Λίγα χρόνια αργότερα, το 1922, ο Ernest Kennaway διαπίστωσε ότι το καρκινογόνο 
συστατικό των μιγμάτων πίσσας και άνθρακα ήταν οργανική ένωση, η οποία 
αποτελείται από άτομα άνθρακα και υδρογόνου. Το συστατικό αυτό συνδέθηκε 
αργότερα, μέσω χρήσης συγκεκριμένου φθορίζοντος μοτίβου (fluorescent pattern) , με 
το βενζο[a]ανθρακένιο, που είναι ένας PAH, ο οποίος αποδείχθηκε ότι προκαλεί 
καρκινικούς όγκους. Στη συνέχεια κατά τη δεκαετία του 1930, οι Cook, Hewett και 
Hieger διαπίστωσαν την ιδιαίτερα ισχυρή καρκινογόνο δράση του PAH 
βενζο[a]πυρενίου (Dipple, 1985). 
 
Μεταγενέστερα της δεκαετίας του 1930, επιδημιολόγοι από την Ιαπωνία, την Μεγάλη 
Βρετανία και τις ΗΠΑ (συμπεριλαμβανομένου και του Richard Doll) έκαναν 
εκτεταμένες έρευνες όσον αφορά τη σύνδεση των PAHs με την εμφάνιση καρκινικών 
παθήσεων. Τα σημαντικότερα ευρήματα των ερευνών αυτών αντιστοιχούν στη 
διαπίστωση ότι τα ποσοστά θανάτων εξαιτίας καρκίνου του πνεύμονα ήταν υψηλότερα 
για εργαζόμενους που δούλευαν στη βιομηχανία αλουμινίου, σε χυτήρια σιδήρου, σε 
εργασίες επεξεργασίας και χρήσης ασφαλτικών μιγμάτων κα, καθώς αυτοί είναι 
περισσότερο εκτεθειμένοι στις χημικές ενώσεις των PAHs (IARC, 1984). 
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Ενότητα 3: Πηγές προέλευσης των PAHs 
 
Οι PAH εμφανίζονται στην ατμόσφαιρα σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις (ng/m3), όμως 
το 70-90% αυτών βρίσκονται στα αιωρούμενα σωματίδια. Οι PAH προέρχονται είτε 
μέσω των φυσικών, είτε μέσω των ανθρωπογενών πηγών. Ο μηχανισμός σχηματισμού 
των PAH κατά την ατελή καύση είναι πολύπλοκος και εξαρτάται από τις υπάρχουσες 
συνθήκες. Στη φλόγα της καύσης δημιουργούνται ελεύθερες ρίζες μέσω πυρόλυσης, οι 
οποίες μπορούν να περιέχουν ένα ή και περισσότερα άτομα άνθρακα και στη συνέχεια 
συνδυάζονται γρήγορα μεταξύ τους σε υψηλή θερμοκρασία. Στην αναγωγική ζώνη της 
φλόγας (έλλειψη Ο2) τα θραύσματα ενώνονται προς μερικώς συμπυκνωμένα 
αρωματικά μόρια (Baek et al., 1991). Στην Εικόνα 3.1 φαίνεται ο μετασχηματισμός του 




Εικόνα 3.1: Σχηματισμός μεταλλαξιογόνου παράγωγου έπειτα ενζυμικής οξείδωσης 
(Alexandrov K. 2006) 
3.1 Φυσικές πηγές των PAHs 
 
Όσον αφορά τις φυσικές πηγές προέλευσης των PAHs, οι κυριότερες από αυτές 
σχετίζονται με τις πυρκαγιές των δασών, ενώ ακολουθούν σε σπουδαιότητα οι πηγές 
από την ηφαιστειακή έκλυση (Baek et al., 1991). Αναφορικά με την παρουσία των 
PAHs στο νερό, αυτή οφείλεται σε μεγάλο βαθμό στην μεταφορά των αιωρούμενων 
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σωματιδίων που περιέχουν PAH. Όσον αφορά την παρουσία των PAHs στο έδαφος, 
αυτή προκύπτει στα πλαίσια της διαδικασίας της διαγένεσης των οργανικών ιζημάτων, 
την πυρόλυση του ξύλου σε χαμηλές θερμοκρασίες και από τη βιολογική μετατροπή 
βιογενών πρόδρομων ενώσεων (Courter et al., 2007). 
 
Γενικά, μπορεί να αναφερθεί ότι οι ποσότητες των PAHs που σχηματίζονται στην 
ατμόσφαιρα, είναι πολύ μεγαλύτερες από αυτές που σχηματίζονται στο νερό και στο 
έδαφος, με τις κυριότερες φυσικές πηγές εκπομπής των PAHs να είναι οι δασικές πηγές 
και η ηφαιστειακή δραστηριότητα. Ωστόσο, συμπερασματικά μπορεί να υποστηρίξει 
κάποιος ότι τα PAHs βρίσκονται παντού στο περιβάλλον. 
 
3.2 Ανθρωπογενείς πηγές των PAHs 
Οι ανθρωπογενείς πηγές των PAHs είναι πολύ περισσότερες από τις φυσικές πηγές, 
καθώς σε αυτές περιλαμβάνονται η καύση πετρελαίου και των προϊόντων του, διάφορες 
βιομηχανικές διαδικασίες (διύλιση πετρελαίου, παραγωγή κωκ στη χαλυβουργία, 
παραγωγή αλουμινίου) και η αποτέφρωση απορριμμάτων. Στους βιομηχανικής 
κλίμακας αποτεφρωτήρες απορριμμάτων, επιβάλλεται η τακτική ανάλυση της τέφρας 
(η οποία καταλήγει σε χωματερές) για την παρουσία PAH. Είναι προφανές ότι μεγάλες 
συγκεντρώσεις PAH στην τέφρα είναι ανεπιθύμητη και υποδεικνύει ατελή καύση λόγω 
ελαττωματικής λειτουργίας (Weinstein et al., 2010). Ακόμη, PAH αναμένονται να 
εμφανιστούν όπου γίνεται χρήση προϊόντων πίσσας (πεζοδρομίων, χώρων 
στάθμευσης). Σχετικά πρόσφατα έχει αρχίσει να εξετάζεται το ενδεχόμενο επιβάρυνσης 
των φυσικών υδάτων, από αυτού του είδους τα προϊόντα. Γενικώς, οι PAH 
μεταφέρονται με τα αστικά και βιομηχανικά απόβλητα, πετρελαιοειδή και λάδια, στα 
υδάτινα συστήματα. Λόγω της ελάχιστης διαλυτότητας στο νερό, μεγάλο τμήμα των 
PAH βρίσκεται στον πυθμένα ποταμών και λιμνών (Mahler et al., 2005). 
 
Οι κύριες ανθρωπογενείς εκπομπές των PAH στην ατμόσφαιρα οφείλονται στην καύση 
ορυκτών καυσίμων από κινητές και σταθερές πηγές (Εικόνα 1). Τα βενζινοκίνητα και 
τα πετρελαιοκίνητα οχήματα καθώς τα τρένα, τα πλοία και τα αεροπλάνα υπάγονται 
στις κινητές πηγές, ενώ στις σταθερές πηγές ανήκουν οι μηχανές καύσης για την 
παραγωγή θερμότητας, ηλεκτρισμού και οι διάφορες βιομηχανικές δραστηριότητες, 
όπως η διύλιση του πετρελαίου, η παρασκευή ασφάλτου, αλουμινίου, χάλυβα και 
σιδήρου (Mahler et al., 2005).  
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Εικόνα 3.2: Συνήθεις πηγές πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων (Πηγή: 
http://195.134.76.37/chemicals/images/benzopyrene/benzo_s3.jpg ) 
Οι PAHs βρίσκονται συνεπώς στο σύνολο του αστικού περιβάλλοντος, και συνεπώς οι 
άνθρωποι μπορούν να εκτεθούν στις ενώσεις αυτές με διάφορους τρόπους. Οι 
κυριότεροι από τους τρόπους αυτούς είναι οι εξής (Καραγκιοζίδου, 2014): 
 
 Μέσω της αναπνοής, και ειδικότερα κυρίως από αέριους ρύπους βιομηχανιών 
παραγωγής πίσσας ή/και κάρβουνου, από τον καπνό του τσιγάρου, από τις 
εξατμίσεις των οχημάτων, καθώς επίσης και από τις αναθυμιάσεις έπειτα από 
την ασφαλτόστρωση των δρόμων 
 Μέσω της κατανάλωσης τροφίμων, τα οποία είναι επιβαρυμένα με PAHs λόγω 
του τρόπου επεξεργασίας τους (όπως πχ τα καπνιστά προϊόντα) 
 Μέσω της δερματικής επαφής, στην οποία είναι περισσότερο εκτεθειμένοι οι 
εργαζόμενοι που δουλεύουν σε βιομηχανικές διαδικασίες όπως η παραγωγή 
αλουμινίου, η διύλιση πετρελαιοειδών, η παραγωγή κωκ κ.α., καθώς και αυτοί 
που ασχολούνται σε εργασίες ασφαλτόστρωσης στους δρόμους. 
 
 
Ενότητα 4: Επιδράσεις των PAHs στην ανθρώπινη υγεία 
Οι επιδράσεις των PAHs στην υγεία των ανθρώπων είναι πολυποίκιλες, καθώς 
υπάρχουν διάφοροι παράγοντες, οι οποίοι διαμορφώνουν το είδος των αρνητικών 
επιπτώσεων στον ανθρώπινο οργανισμό. Συγκεκριμένα λοιπόν, έχει διαπιστωθεί ότι οι 
βασικότεροι παράγοντες, οι οποίοι καθορίζουν τις επιπτώσεις των PAHs στον 
ανθρώπινο οργανισμό, είναι το χρονικό διάστημα που αυτός είναι εκτεθειμένος στις 
ουσίες αυτές, η συγκέντρωση και τοξικότητα των PAHs στους οποίους εκτίθεται ο 
ανθρώπινος οργανισμός, καθώς επίσης και ο τρόπος έκθεσης (μέσω αναπνευστικής 
οδού, στοματικής οδού και δερματικής επαφής). Επιπρόσθετα, οι αρνητικές επιπτώσεις 
σε έναν ανθρώπινο οργανισμό μπορεί να ποικίλλουν ανάλογα την ηλικία και 
προϋπάρχουσες παθήσεις του (Kim et al., 2013). 
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Με βάση λοιπόν τις διαπιστώσεις και τα ευρήματα από διάφορες έρευνες που έχουν 
διεξαχθεί, οι κυριότερες επιπτώσεις των PAHs στην ανθρώπινη υγεία είναι οι εξής: 
 
 Επιπλοκές στην λειτουργία των πνευμόνων, εφόσον η έκθεση στους PAHs είναι 
μέσω της αναπνευστική οδού, όπως πχ σκίαση στους πνεύμονες, διάχυση του 
υγρού που βρίσκεται στους πνεύμονες, ερεθισμός, βήχας κα. Επιπλέον, η πιο 
εκτεταμένη έκθεση σε PAHs μπορεί να οδηγήσει σε εμφάνιση καρκίνου του 
πνεύμονα, όπως επίσης και σε καρκίνο του δέρματος ή/και καρκίνο του 
γαστρεντερικού συστήματος (Kim et al., 2013) 
 Επιπλοκές στην εγκυμοσύνη, σε περιπτώσεις κατά τις οποίες ανιχνευτούν 
ενδείξεις PAHs στον πλακούντα των εγκύων γυναικών (Al – Saleh et al., 2013) 
 Αυξημένη πιθανότητα ανάπτυξης προφλεγμονωδών πρωτεϊνών και εμφάνισης 
τοξικότητας σε βρογχικά επιθηλιακά κύτταρα (Koike et al., 2014) 
 Παθήσεις στα νεφρά και στο ήπαρ, καθώς οι PAHs μόλις εισέλθουν στον 
ανθρώπινο οργανισμό, προσροφούνται στους λιπώδεις ιστούς (USEPA,2008). 
 
Οι επιπτώσεις των PAHs στην ανθρώπινη υγεία αποτυπώνονται ολοκληρωμένα στο 
παρακάτω σχήμα (Εικόνα 4.1) ως εξής: 
 
 
Εικόνα 4.1: Διάγραμμα ροής για τις επιπτώσεις των PAHs στην ανθρώπινη υγεία 
(Πηγή: Kim et. al. 2013) 
 
Οι 16 PAHs προτεραιότητας αποτελούν μία από τις μεγαλύτερες ομάδες 
μεταλλαξιογόνων ουσιών. Οι ουσίες αυτές, όμως, από μόνες τους δεν δρουν άμεσα σε 
ένα οργανισμό, αλλά χρειάζεται μεταβολική ενεργοποίηση, ώστε να σχηματιστούν 
χημικά ενδιάμεσα, τα οποία προκαλούν τη χημική καρκινογένεση. Πιστεύεται ότι ο 
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μεταβολισμός των PAH γίνεται στο ενδοπλασματικό δίκτυο, εκεί σχηματίζονται τα 
ασταθή εποξείδια, τα οποία στη συνέχεια μετατρέπονται σε φαινόλες. Οι φαινόλες 
εισέρχονται στον πυρήνα και συνδέονται με τα νουκλεϊκά οξέα, δημιουργώντας 
μεταλλάξεις. Έχει αποδειχθεί ότι η μεταλλαξιογόνος δράση των PAH είναι ανάλογη της 
ευκολίας με την οποία σχηματίζονται τα εποξείδια. Άρα όσο πιο εύκολα σχηματίζουν, 
τα PAH, εποξείδια, τόσο ισχυρότερη είναι η μεταλλαξιογόνος δράση τους (Courter et 
al.,2007).
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
30/12/2021 10:06:18 EET - 137.108.70.14
21 
 
Ενότητα 5: Νομοθεσία σχετικά με τους PAHs 
Λόγω της ανησυχίας τους για το περιβάλλον και την υγεία του ανθρώπου, οι PAHs 
περιλαμβάνονται στον U.S. EPA (Οργανισμός Προστασίας του Περιβάλλοντος των 
Ηνωμένων Πολιτειών) και στους καταλόγους προτεραιότητας των ρύπων της ΕΕ 
(Ευρωπαϊκή Ένωση) (Keith, 2015). Έτσι, η Ευρωπαϊκή Ένωση στην οδηγία 98/83 / 
ΕΚ έχει καθορίσει όρια για ορισμένους PAH σε πόσιμο νερό, όπως 0,010  μg /L για 
βενζο(α)πυρένιο, 1 μg/L για το Βενζόλιο και 0,010  μg /L για το άθροισμα 
βενζο(b)φθορανθένιο, βενζο(k)φθορανθένιο, βενζο(η,θ,ι)πυρένιο και ινδενίου(1,2,3- 
cd)πυρένιο (Πίνακας 1). Επιπλέον, έχουν καθοριστεί τα μέγιστα επιτρεπτά όρια για 
τους PAHs σε διάφορα είδη επιφανειακών υδάτων, σύμφωνα με την ΚΥΑ Αρ. 
Γ1(δ)/ΓΠ οικ. 67322/ΦΕΚ Β’ 3282/19.09.2017. 
 
ΠΙΝΑΚΑΣ 5.1: Παραμετρικές τιμές πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων 
(PAHs) στις διάφορες κατηγορίες υδάτων. 
ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΜΟΝΑΔΕΣ 
ΠΟΣΙΜΟ ΝΕΡΟ 



























* ΜΕΣ: μέγιστη επιτρεπόμενη συγκέντρωση 
**ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΑ ΥΔΑΤΑ: Από ποταμούς, λίμνες και τα συναφή τεχνητά ή τροποποιημένα 
υδατικά συστήματα. 
***: Άθροισμα συγκεντρώσεων των συγκεκριμένων ενώσεων βενζο(β)φθορανθένιο, βενζο(λ)  
φθορανθένιο, βενζο(η,θ,ι)περυλένιο, ινδενο(1,2,3-γ,δ)πυρένιο. Το Βενζο(a)πυρένιο θεωρείται 
δείκτης για τους άλλους PAH. 
 
Επιπλέον, εκτός από το νομικό πλαίσιο για τα ύδατα, υπάρχει εκτενής αναφορά των 
PAHs και στην νομοθεσία των τροφίμων. Η επιμόλυνση των τροφίμων με PAHs 
μπορεί να προκύψει κατά τη διάρκεια διαδικασιών όπως η κάπνιση, η θέρμανση και η 
αποξήρανση ή λόγω περιβαλλοντικής ρύπανσης, ιδίως στα ψάρια, όπως ήδη έχει 
αναφερθεί. Με γνώμονα λοιπόν την προστασία της δημόσιας υγείας, είναι 
απαραίτητος ο καθορισμός των μέγιστων επιτρεπτών επιπέδων για το 
βενζο[a]πυρένιο σε ορισμένα τρόφιμα, που περιέχουν λίπη και έλαια, όπως επίσης 
και στα τρόφιμα στα οποία τα υψηλά επίπεδα επιμόλυνσης οφείλονται στις 
διαδικασίες κάπνισης ή αποξήρανσης. Τα μέγιστα επιτρεπτά επίπεδα αφορούν τα 
τρόφιμα στα οποία τα υψηλά επίπεδα επιμόλυνσης ενδέχεται να οφείλονται σε 
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περιβαλλοντική ρύπανση, ιδίως στα ψάρια και στα προϊόντα αλιείας, ως αποτέλεσμα, 
παραδείγματος χάριν, περιστατικών ρύπανσης λόγω διαρροής πετρελαίου στη 
θάλασσα (Beyer et al., 2010). Τα μέγιστα επιτρεπτά όρια των πολυκυκλικών 
αρωματικών υδρογονανθράκων στα τρόφιμα σύμφωνα με τον Κανονισμό 1881/2006 
παρουσιάζονται στο πίνακα 5.2. 
 
ΠΙΝΑΚΑΣ 5.2: Παραμετρικές τιμές πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων 
(PAHs) στις διάφορες κατηγορίες τροφίμων βάσει του Καν.1881/2006. 
Τρόφιμα 
Μέγιστα επιτρεπτά 






Μεταποιημένα τρόφιμα με βάση τα δημητριακά 
και παιδικές τροφές για βρέφη και μικρά παιδιά, 
παρασκευάσματα για βρέφη, διαιτητικά τρόφιμα 




Έλαια και λίπη για άμεση κατανάλωση 






Καπνιστά κρέατα και καπνιστά προϊόντα με βάση 
το κρέας, 
Σάρκα καπνιστών ψαριών και καπνιστά προϊόντα 
αλιείας, εξαιρουμένων των διθύρων μαλακίων. 




δίθυρα μαλάκια (νωπά, διατηρημένα με απλή ψύξη 
ή κατεψυγμένα)· 
10,0 
*Το βενζο[a]πυρένιο, για το οποίο παρατίθενται τα μέγιστα επιτρεπτά επίπεδα, 
χρησιμοποιείται ως δείκτης για την εμφάνιση και την επίπτωση των καρκινογόνων 
πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων. Συνεπώς, τα μέτρα αυτά παρέχουν πλήρη 
εναρμόνιση όσον αφορά τους πολυκυκλικούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες στα 
απαριθμούμενα τρόφιμα σε όλα τα κράτη μέλη. 
 
Ενότητα 6: Ενόργανη ανάλυση των PAHs 
Οι PAHs, λόγω της χαμηλής διαλυτότητάς τους, εμφανίζονται σε ίχνη σε διάφορα 
δείγματα (αέρα, εδάφους, τροφίμων, νερού) (Kouzayha et al., 2011). Ως εκ τούτου, η 
χρησιμοποιούμενη αναλυτική μέθοδος πρέπει να περιλαμβάνει υψηλής – ποιότητας 
παράγοντες εμπλουτισμού με στόχο τη στόχευση των ενώσεων και την προ – 
συγκέντρωσή τους σε επίπεδα τα οποία μπορούν να ανιχνευθούν με τη χρήση ενός 
αναλυτικού οργάνου (Sibiya, 2012). Επίσης, για την ανάκτηση των PAHs, κρίνεται 
απαραίτητη η εγκυρότητα της μεθόδου ώστε να δειχθεί η αποτελεσματικότητα των 
διαδικασιών εκχύλισης των (Nekhavhambe et al., 2014).  Παρακάτω θα περιγραφούν 
ορισμένες πτυχές της τυποποιημένης προετοιμασίας και την κατάλληλης ενόργανης 
συνθήκης για τον ποσοτικό προσδιορισμό ορισμένων PAHs που ευρίσκονται στη 
λίστα – προτεραιότητας της Υπηρεσίας Προστασίας του Περιβάλλοντος 
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(Environmental Protection Agency, EPA) των Ηνωμένων Πολιτειών της Αμερικής 
(Mahgoub, 2016). 
 
6.1 Προετοιμασία Πρότυπων Διαλυμάτων 
Ο ποσοτικός προσδιορισμός των PAHs πρέπει να πραγματοποιείται χρησιμοποιώντας 
διαλύματα βαθμονόμησης (calibration solutions) τα οποία παρασκευάζονται από 
πιστοποιημένους PAHs. Ένας αριθμός προμηθευτών χημικών προϊόντων, όπως οι 
εταιρείες Sigma Aldrich, Supelco και Alfa Aesar, παρέχουν τυποποιημένους PAHs. 
Αξίζει να σημειωθεί ότι η επιθυμητή καθαρότητα του υλικού αναφοράς των PAHs θα 
πρέπει να αγγίζει το 100%. Τα απαραίτητα τυποποιημένα / πρότυπα διαλύματα για 
τον ποσοτικό προσδιορισμό των PAHs είναι τα ακόλουθα (Mahgoub, 2016):  
 
1. Πρότυπο βαθμονόμησης (Calibration Standard)  
Το μέσο  που χρησιμοποιείται θα πρέπει να βαθμονομείται βάσει του εκάστοτε 
αναλυτή – στόχου. Σε αυτή την περίπτωση, απαιτείται ένα μείγμα PAHs με γνωστή 
συγκέντρωση για την προετοιμασία διαλυμάτων βαθμονόμησης σε πέντε 
συγκεντρώσεις (από το πιο αραιωμένο στο πιο συμπυκνωμένο). Αυτά τα διαλύματα 
βαθμονόμησης χρησιμοποιούνται για τον σχεδιασμό μίας καμπύλης βαθμονόμησης, 
σε επιλεγμένη περιοχή συγκεντρώσεων, για τον ποσοτικό προσδιορισμό κάθε PAH 
(Mahgoub, 2016).  
 
2. Πρότυπο ανάκτησης (Surrogate Standard)  
Το πρότυπο ανάκτησης θα πρέπει να προστίθεται, πριν από την εκχύλιση, σε όλα τα 
δείγματα που υποβάλλονται τόσο σε ποσοτικό όσο και σε ποιοτικό έλεγχο. Διακριτά 
πρότυπα ανάκτησης μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να διορθώσουν συγκεκριμένες 
συγκεντρώσεις αναλύτη με βάση τους χρόνους κατακράτησης (Mahgoub, 2016). 
 
3. Εσωτερικό πρότυπο (Internal Standard) 
Το εσωτερικό πρότυπο που ονομάζεται επίσης πρότυπο – αναφοράς, είναι μία χημική 
ουσία που προστίθεται – σε σταθερή ποσότητα – σε όλα τα δείγματα, λίγο πριν από 
την ενόργανη ανάλυση, με στόχο την ποσοτικοποίηση των κορυφών των PAHs, 
βάσει της κορυφής του εσωτερικού προτύπου. Ειδικότερα χρησιμοποιείται για το 
σχεδιασμό της καμπύλης βαθμονόμησης βάσει του λόγου του σήματος της 
προσδιοριζόμενης ουσίας προς το σήμα του εσωτερικού προτύπου ως συνάρτηση της 
συγκέντρωσης των προσδιοριζόμενων ουσιών των προτύπων. Επιπρόσθετα, στη 
χρωματογραφία, τα εσωτερικά πρότυπα χρησιμοποιούνται για τον καθορισμό της 
συγκέντρωσης άλλων αναλυόμενων ουσιών (αναλυτών – στόχων) υπολογίζοντας τον 
παράγοντα απόκρισης (Mahgoub, 2016).  
Οι σημαντικότερες ιδιότητες του εσωτερικού προτύπου είναι: (α) πρέπει να 
συμπεριφέρεται παρόμοια με τον αναλυτή, δηλαδή να έχει παρόμοια 
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παραγωγιοποίηση και παρόμοιο χρόνο κατακράτησης (β) δεν πρέπει να εντοπίζεται 
στο ίδιο το δείγμα, και κατά επέκταση δεν θα πρέπει να επηρεάζει τα συστατικά του 
δείγματος (γ) η συγκέντρωση του εσωτερικού προτύπου που προστίθεται στο δείγμα 
πρέπει να είναι κατά προτίμηση στη μέση τιμή του εύρους της αναμενόμενης 
συγκέντρωσης της αναλυόμενης ουσίας και (δ) πρέπει να είναι σταθερό. Τα 
εσωτερικά πρότυπα που χρησιμοποιούνται σε διαλύματα PAHs περιλαμβάνουν το 
ναφθαλένιο – d8, το ακεναφθυλενένιο 10, το φαινανθρένιο – d10, το χρυσένιο – d12, 
το περυλένιο – d12, το φλουορένιο – d10, το πυρένιο – d10 και το benzo [a] πυρένιο 
– 12 (Mahgoub, 2016).   
 
6.2 Μέθοδοι Εκχύλισης  
Η προετοιμασία του δείγματος διαδραματίζει σημαντικό ρόλο για την επιτυχή 
εκτέλεση μεθόδων ποσοτικής και ποιοτικής ανάλυσης διαφόρων αναλυτών, ιδιαίτερα 
στην περίπτωση ανάλυσης σύνθετων δειγμάτων. Κατά κανόνα, τα περισσότερα 
πρωτόκολλα προετοιμασίας ενός δείγματος εμπεριέχουν και ένα βήμα εκχύλισης, το 
οποίο έχει ως στόχο την μεταφορά των αναλυτών – στόχων σε μία φάση πιο συμβατή 
με το σύστημα του οργάνου, την συγκέντρωση των διαλυμένων ουσιών – εάν αυτές 
είναι παρούσες σε επίπεδα ιχνών – στις μήτρες και την εξάλειψη των ανεπιθύμητων 
παρεμβολών (Nogueira, 2015).  
 
Ως εκ τούτου, έχουν αναπτυχθεί και εφαρμοστεί διαφορετικές μεθοδολογίες και 
τεχνικές για την εξαγωγή, τον  προσδιορισμό και την ποσοτικοποίηση των PAHs που 
ευρίσκονται σε υδάτινα δείγματα, οι οποίες περιλαμβάνουν την εκχύλιση στερεής 
φάσης (Solid – Phase Extraction, SPE), την εκχύλιση υγρού – υγρού (Liquid – Liquid 
Extraction, LLE), την συνεχή εκχύλιση υγρής φάσης (Continuous Liquid – Liquid 
Extraction, CLLE), την μικροεκχύλιση στερεάς φάσης (Solid – Phase 
MicroExtraction, SPME), την μικροεκχύλιση υγρής φάσης κοίλης ίνας (Hollow Fibre 
Liquid – Phase MicroExtraction, HF – LPME) και την εκχύλιση με προσροφητική 
ράβδο ανάδευσης (Stirring Bar Sorptive Extraction, SBSE) (Bispo et al., 2011; Ma et 
al., 2010, Sibiya, 2012).  
 
Οι δύο πιο συχνά χρησιμοποιούμενες μεθόδους εκχύλισης, τις οποίες συνιστούν 
επίσης η Υπηρεσία Προστασίας του Περιβάλλοντος των Ηνωμένων Πολιτειών για 
την προ – ποσοτικοποίηση των PAHs σε δείγματα πόσιμου νερού είναι η LLE, η 
SPME και η SPME (Adeniji et al., 2017).   
 
6.2.1 Εκχύλιση υγρού – υγρού (Liquid – Liquid Extraction, LLE) 
Η εκχύλιση υγρού – υγρού (Liquid – Liquid Extraction, LLE) είναι μία διεργασία 
διαχωρισμού της διαλυμένης ουσίας – δηλαδή ενός συστατικού υγρού διαλύματος – 
δια επαφής και μεταφοράς μάζας αυτής σε άλλο ειδικό υγρό διαλύτη. Ας σημειωθεί 
ότι οι δύο υγρές φάσεις (διάλυμα – ειδικός διαλύτης) πρέπει να είναι διακριτές μεταξύ 
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τους και να μην αναμειγνύονται. Υπάρχουν δύο προϋποθέσεις για την 
πραγματοποίηση της εκχύλισης υγρού-υγρού: τα συστατικά που πρέπει να 
ανακτηθούν από την τροφοδοσία να διανέμονται κατά προτίμηση στον διαλύτη και οι 
φάσεις τροφοδοσίας και διαλύτη πρέπει να είναι ουσιαστικά μη αναμίξιμες. Η 
διεργασία πραγματοποιείται κατά κανόνα σε στήλες, κατά τις οποίες ο διαλύτης και 
το υγρό δείγμα ρέουν κατ’ αντιρροή. Στην περίπτωση του διαλύτη, θα πρέπει να 
επιλεχθεί ο κατάλληλος, να μην είναι τοξικός, να είναι ευκόλως ανακυκλώσιμος, 
φθηνός και αναμίξιμος μόνο με το συστατικό προς διαχωρισμό και όχι με τα άλλα 
συστατικά της τροφοδοσίας. Το βασικό μειονέκτημα της εκχύλισης υγρού – υγρού 
είναι η απαίτηση τεράστιων όγκων διαλύτη σε συνδυασμό με τον δαπάνη αρκετού 
χρόνου για την ολοκλήρωσή της (Γεντεκάκης, 2010).  
Οι Kyra A. et. al. (Kyra A., et. al.,2021) αξιολόγησαν δώδεκα δείγματα υγρών 
εκροών πριν από την επεξεργασία και μετά από επεξεργασία από το εργοστάσιο 
επεξεργασίας λυμάτων Penn State University Park (WWTP) χρησιμοποιώντας GC × 
GC συγκρίνοντας δύο μεθοδολογίες την LLE και την SBSE στοχεύοντας στην 
ανίχνευση των PAHs. Συμπεραίνοντας ότι η LLE είναι μια πιο αποτελεσματική 
μέθοδος για επαρκή ανάκτηση (> 70%) των PAHs και μπορεί να εφαρμοστεί για την 
ποσοτικοποίηση αυτών των ρύπων. 
Tehranirokh M. et.al. (Tehranirokh M. et.al,2021) πραγματοποίησαν έρευνα σε τρεις 
διαφορετικές εκδοχές σύριγγας micromixer με εκχύλιση LLE σε υδατικά δείγματα 
για την ανίχνευση των PAHs χρησιμοποιώντας GC-MS. 
 
6.2.2 Εκχύλιση στερεάς φάσης  (Solid – Phase Extraction, SPE) 
Η αρχή της εκχύλισης στερεάς φάσης (Solid – Phase Extraction, SPE) περιλαμβάνει 
την κατανομή των εκχυλιζόμενων συστατικών στην στερεή (προσροφητικό υλικό) 
και την υγρή (υπόστρωμα) φάση. Κατά τη διάρκεια της διεργασίας οι – προς 
διερεύνηση – ενώσεις εμφανίζουν μεγαλύτερη συγγένεια με τις ομάδες της στερεής 
φάσης και, ως εκ τούτου, διαχωρίζονται. Έπειτα, η ανάκτηση των ενώσεων – στόχων 
από το στερεό υπόστρωμα πραγματοποιείται με τη χρήση κατάλληλων διαλυτών. 
Συνοπτικά, η εκχύλιση στερεάς φάσης περιλαμβάνει τα εξής στάδια (Σαμανίδου, 
2015) (Εικόνα 6.1):  
 
1. Ενεργοποίηση προσροφητικού υλικού  
2. Φόρτωση δείγματος  
3. Έκπλυση, για την απομάκρυνση των μη – επιθυμητών πολικών συστατικών 
4. Έκλουση του δείγματος με κατάλληλο διαλύτη 
5. Εξάτμιση του διαλύτη  
 
Η εκχύλιση στερεάς φάσης είναι ευρέως διαδομένη μεταξύ των διαφόρων μεθόδων 
ποσοτικής και ποιοτικής ανάλυσης, καθώς χρησιμοποιεί μικρούς όγκους διαλυτών, 
μπορεί να αυτοματοποιηθεί επιτυγχάνοντας μεγαλύτερο αριθμό αναλυόμενων 
δειγμάτων, δρα συνδυαστικά με διάφορες χρωματογραφικές μεθόδους, παρέχει 
επαρκή καθαρισμό του δείγματος, αποδίδει αυξημένη ευαισθησία στην ανάλυση 
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καθώς κατά τη διάρκειά της επιτυγχάνεται προ – συγκέντρωση συστατικών, 
προσδίδει υψηλά ποσοστά ανάκτηση και τέλος επιδεικνύει καλή επαναληψιμότητα. 
(Σαμανίδου, 2015).  
 
 
Εικόνα 6.1: Στάδια και τρόποι εφαρμογής της εκχύλισης στερεάς φάσης. Πηγή: Σαμανίδου, 
2015 
 
Siemers A. et.al. (Siemers A. et.al. 2015) ανέπτυξαν δύο διαφορετικές μέθοδοι για 
την εξαγωγή συνολικά 86 ουσιών που περιέχουν ετεροκυκλικά PAH, αλκυλιωμένα 
PAHs, EPA-PAHs και φαινόλες ταυτόχρονα από δείγματα νερού Ο ποσοτικός 
προσδιορισμός της πλειονότητας των ουσιών πραγματοποιήθηκε από το GC-MS με 
εκχύλιση SPE. 
Portet-Koltalo F. et.al. (Portet-Koltalo F. et.al 2007) πραγματοποίησαν ποσοτικό 
προσδιορισμό των PAHs που υπάρχουν σε επίπεδα ιχνών στη ροή του αέρα με 
εκχύλιση SPE και ανάλυση με HPLC. 
 
6.2.3 Μικροεκχύλιση στερεάς φάσης  (SOLID-PHASE MICROEXTRACTION-
SPME) 
Πρόκειται για μία τεχνική η οποία εξαλείφει την ανάγκη για οργανικούς διαλύτες ενώ 
παράλληλα επιτρέπει την απλοποίηση της διαδικασίας απομόνωσης πτητικών και μη 
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πτητικών ενώσεων σε υγρά ή αέρια δείγματα. Περιλαμβάνει τη χρήση ίνας, 
επικαλυμμένης με τη φάση της εκχύλισης που αποτελείται από καθαρό πολυμερές ή 
από προσροφητικά μόρια ενσωματωμένα σε πολυμερές. Με τη βοήθεια αυτής της 
επικάλυψης, απομονώνονται οι επιθυμητές ουσίες από τα δείγματα. Συνήθως, η 
τεχνική αυτή συνδυάζεται με την GC-MS για ανάλυση ενώσεων, οπότε μετά την 
απομόνωση αυτών, ακολουθεί εισαγωγή της ίνας στον αναλυτή για εκρόφηση και 
ανάλυση (Εικόνα 6.2).   
 
 
Εικόνα 6.2: Απεικόνιση της γενικής λειτουργίας και των σταδίων της SPME. 
 
Helvécio C. et.al. (Helvécio C. et.al. 2013) πραγματοποίησαν ανάλυση νερού με GC-
MS  ανιχνεύοντας PAHs με εκχύλιση SPME. 
Kędziora-Koch et.al. (Kędziora-Koch et.al.2019) πραγματοποίησαν ανάλυση 
υδατικών δειγμάτων με GC-MS  ανιχνεύοντας PAHs με εκχύλιση SPME. 
 
6.3 ΕΝΟΡΓΑΝΗ ΑΝΑΛΥΣΗ   
 
Παγκοσμίως, ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης των πολυκυκλικών αρωματικών 
υδρογονανθράκων και των παράγωγών τους, πραγματοποιείται έπειτα από εκχύλιση 
από τρόφιμα, περιβαλλοντικά ή βιολογικά δείγματα, χρησιμοποιώντας ποικίλες 
αναλυτικές τεχνικές εγκεκριμένες από ορισμένες υπηρεσίες ή / και οργανισμούς όπως 
η Υπηρεσία Προστασίας του Περιβάλλοντος των Ηνωμένων Πολιτειών (United 
States Environmental Protection Agency, USEPA), ο Διεθνής Οργανισμός 
Τυποποίησης (International Organization for Standardization, ISO) και το Εθνικό 
Ινστιτούτο Επαγγελματικής Ασφάλειας και Υγείας (National Institute for 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
30/12/2021 10:06:18 EET - 137.108.70.14
28 
 
Occupational Safety and Health, NIOSH). Βιβλιογραφική ανασκόπηση αναλυτικών 
μεθόδων, οι οποίες συμπεριλαμβάνουν τις ανοσοχημικές, τις φασματομετρικές και τις 
χρωματογραφικές μεθόδους (Πίνακας 6.1).   
 
Τα δείγματα συνήθως εξάγονται και «καθαρίζονται» με οργανικούς διαλύτες και 
αναλύονται για την περιεκτικότητα σε ΠΑΥ με χρωματογραφικές τεχνικές σε 
συνδυασμό με ποικιλία ευαίσθητων ανιχνευτών. Η υπεριώδης απορρόφηση και η 
φασματοσκοπία φθορισμού είναι οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενοι ανιχνευτές στα 
συστήματα HPLC, ενώ ο ιονισμός της φλόγας, η σύλληψη ηλεκτρονίων, οι 
ανιχνευτές αζώτου και τα φασματόμετρα μάζας έχουν συνδεθεί με όργανα GLC. 
Ορισμένες από αυτές τις μεθόδους μέτρησης είναι πολύ ευαίσθητες και μπορούν να 
εντοπίσουν και να ποσοτικοποιήσουν μεμονωμένες ενώσεις ΠΑΥ, ωστόσο, οι 
πληροφορίες σχετικά με την έκθεση είναι συνήθως διαθέσιμες μόνο αρκετές ημέρες 
μετά τη δειγματοληψία, τα όργανα είναι πολύ ακριβά και η προετοιμασία των 
δειγμάτων είναι εντατική απαιτώντας εξειδικευμένο προσωπικό, επομένως πολύ 
δαπανηρή. Αν και αυτή η προσέγγιση προσφέρει τόσο καλή ευαισθησία όσο και 
δεδομένα καλής ποιότητας, τα αποτελέσματα σπάνια μπορούν να χρησιμοποιηθούν 
για την ταχεία ανταπόκριση σε δυνητικά επιβλαβείς εκθέσεις. 
Συνεπώς, προκύπτει η απαίτηση για μεθόδους που μπορούν να εκτιμήσουν με 
ακρίβεια και σε πραγματικό χρόνο ή τουλάχιστον εντός λεπτών από την έκθεση τους. 
Τα τελευταία 10 χρόνια, αυτή ήταν η ώθηση ορισμένων ερευνών και οδήγησε στην 
ανάπτυξη ορισμένων νέων τεχνικών άμεσης σημασίας για την παρακολούθηση αυτών 
των τοξικών ενώσεων. Οι πιο ελπιδοφόρες από τις νέες τεχνικές (ορισμένες 
απαριθμούνται στον πίνακα 6.1) χρησιμοποιούν την αρχή synchronous luminescence 
(SL), room temperature phosphorescence (RTP), και η υπεριώδης φασματοσκοπία. 
Αυτές οι τεχνικές είναι πολύ ευαίσθητες, εξασφαλίζοντας την ανίχνευση πολύ 
χαμηλών συγκεντρώσεων και, επιπλέον, μπορούν να παρέχουν πληροφορίες σχετικά 
με την περιεκτικότητα σε ΠΑΥ δείγματος. 
 
 
Πίνακας 6.1: Αναλυτικές τεχνικές που χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό των 
PAHs σε διάφορα δείγματα.  




Νερό (Baumard, Budzinski et al. 1998) 
2 Φωτομετρικά Τρόφιμα (Wenzl, Simon et al., 2006) 
3 IR Περιβαλλοντικά δείγματα 
(Scott A. et al. 2015, Tommasini M., 




(Liaud, Millet et al. 2015) 
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A/A Μέθοδος Δείγμα Πηγή 
5 GC-MS Καβουρδισμένου καφέ 
(Guatemala-Morales, Beltrán-Medina 
et al. 2016) 
6 GC–MS/MS Νερό Λίμνης (Zhi, Zhao et al. 2015) 




Υγρά απόβλητα (Aemig, Chéron et al., 2016) 
9 HPLC-fluorescence 
Ίζημα λιμνών μετά από 
πυρκαγιά  









Φρούτα και Λαχανικά (Banerjee et al., 2012) 
12 Near-Infrared (NIR) Αέρα (Mattioda et al. 2005) 




(Liaud, Millet et al. 2015) 
15 
Miniaturized membrane 
inlet mass spectrometer 
(mini-MIMS) 





Νερό (Zhou, Zhao et al. 2016) 
17 Polythiophene sensors Αέρα (Tiu, Krupadam et al. 2016) 
18 LC-MS/MS Απόβλητα (Pitarch, Cervera et al. 2016) 
19 
HPLC with fluorescence 
and chemiluminescence 
detections, 
Αέρα (Hayakawa, 2018) 
20 UHPLC-MS/MS Κρέατα (Han, Sapozhnikova et al. 2016) 
21 Graphene nanosensor Υδατικά Δείγματα (Church, Wang et al. 2016) 
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Οι ανοσοχημικές μέθοδοι (EPA 4030 και 4035, Update III), δεν είναι πολύ 
δημοφιλείς λόγω της τάσης να εισάγουν ισχυρά συστηματικά σφάλματα στα τελικά 
αποτελέσματα. Εκτός από την ακρίβεια, η ορθότητα και η συγγένεια των μεθόδων για 
πολλές αρωματικές ενώσεις είναι σημαντικά χαμηλότερες από αυτές που θα 
μπορούσαν να ληφθούν από άλλες πρότυπες μεθόδους. Ως εκ τούτου, 
χρησιμοποιούνται κυρίως για τον έλεγχο και την ανάλυση του εδάφους και του νερού 
(Adeniji et al., 2014; Adeniji et al., 2017).   
 
Μεταξύ των φωτομετρικών μεθόδων, διακρίνονται οι μέθοδοι με υπεριώδη 
(UltraViolet, UV) και υπέρυθρη (Infrared, IR) ακτινοβολία. Ωστόσο, οι UV μέθοδοι 
παρόλο που θεωρούνται ευαίσθητες και επιλεκτικές για αρωματικές ενώσεις, όπως οι 
PAHs, επηρεάζονται συχνότερα από παρεμβολές λόγω της παρουσίας ορισμένων 
άλλων ενώσεων, όπως λιπιδίων, στη μήτρα του δείγματος. Ομοίως, οι 
φασματομετρική μέθοδος με IR, η οποία παρόλο που είναι ταχεία και φθηνή, απαιτεί 
το δείγμα να υποβληθεί σε υποχρεωτικό βήμα καθαρισμού μετά την εκχύλιση και 
πριν από τον αναλυτικό προσδιορισμό και επίσης δεν είναι επαρκώς επιλεκτική 
(Adeniji et al., 2017; Pavlova and Ivanova, 2003).   
 
Οι μέθοδοι υγρής και αέριας χρωματογραφίας χρησιμοποιούνται συχνότερα για την 
ανάλυση των PAHs, παρά το γεγονός ότι είναι πιο ακριβές και πιο χρονοβόρες 
(Kumar et al., 2014; Pampanin et al., 2013). Οι διαθέσιμες μέθοδοι υγρής 
χρωματογραφίας (Liquid Chromatography, LC) περιλαμβάνουν την υψηλής – 
απόδοσης υγρή χρωματογραφία (High – Performance Liquid Chromatography, 
HPLC) με μία σειρά ανιχνευτών  UV και φθορισμού (Fluorescence, FL) (EPA 550, 
610 και 8310, NIOSH 5506 και 5800) (Adeniji et al., 2017), σε συνδυασμό με 
φασματόμετρο μάζας (Cai et al., 2009), με ανιχνευτή συστοιχίας φωτοδιόδων (Photo 
– Diode Array, PDA) και με συνδυασμό ανιχνευτών PDA και φθορισμού (ISO 
17993) (Adeniji et al., 2017; Mahgoub, 2016).   
 
Οι μέθοδοι αέριας χρωματογραφίας (Gas Chromatographic, GC) θα μπορούσαν να 
χρησιμοποιηθούν, μετά τις – προτεινόμενες από την ΕΡΑ – διαδικασίες οργανικής 
εκχύλισης, σε συνδυασμό με ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (Flame Ionization Detector, 
FID) (EPA 610 και 8100, NIOSH 5515), ανιχνευτή υπερύθρου μετασχηματισμού 
Fourier (Fourier – Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) (EPA 8410), με 
φασματομετρία μάζας (Mass Spectrometry, MS) (EPA 525, 625 και 8720, ISO 
18287, ISO / DTS 28581, ISO / FDIS 28540 και EN 15527), ή φασματομετρία μάζας 
σε συνδυασμό με θερμική εκρόφηση (ΕΡΑ 8275) (Adeniji et al., 2017; Mahgoub, 
2016).   
 
Σύμφωνα με την USEPA, τόσο η GC/MS όσο και η HPLC θεωρούνται έγκυρες για 
την ανάλυση των PAHs, αν και η GC/MS υπερτερεί. Συμπερασματικά, οι πιο 
δημοφιλείς μέθοδοι – σύμφωνα με την EPA – για τον προσδιορισμό των PAHs 
περιλαμβάνουν (Mahgoub, 2016): 
 
 PA 8100 GC πληρωμένη και τριχοειδή στήλη με FID  
 EPA 8310 HPLC αντίστροφης φάσης με ανιχνευτές υπεριώδους ακτινοβολίας 
/ φθορισμού 
 EPA 8270 GC / MS 
 EPA 8275 θερμική εκρόφηση – GC / MS 
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 EPA 8410 GC, τριχοειδή στήλη FT – IR 
 
 
6.3.1 Μέθοδοι Αέριας Χρωματογραφίας   
 
 
Η αέρια χρωματογραφία ανήκει στις αναλυτικές μεθόδους διαχωρισμού, η οποία 
επινοήθηκε από τον Laureate και τους συνεργάτες του, το 1952. Πάνω από 60 έτη, τα 
συστήματα αέριας χρωματογραφίας εμπορεύονται ευρέως και χρησιμοποιούνται σε 
διάφορες βιομηχανίες, δεδομένου ότι είναι ικανές για ποιοτικές και ποσοτικές 
αναλύσεις επιμέρους συστατικών σε σύνθετα μείγματα. Η αρχή λειτουργίας της 
αέριας χρωματογραφίας βασίζεται στο διαχωρισμό των συστατικών ενός μίγματος 
βάσει διαφορετικής κατανομής τους μεταξύ των δύο φάσεων. Εν συντομία, η 
διαδικασία της αέριας χρωματογραφίας περιλαμβάνει εξάτμιση και την εισαγωγή των 
δειγμάτων στην κεφαλή μίας χρωματογραφικής στήλης, ακολουθούμενη από 
έκλουση του συστατικού, η οποία πραγματοποιείται με συνεχή ροή αδρανούς αερίου 
(κινητή φάση). Ας σημειωθεί ότι ο κύριος ρόλος της κινητής φάσης, και στην 
προκειμένη περίπτωση του αδρανούς αερίους, είναι η μετακίνηση του αναλυτή κατά 
μήκος της στήλης, και όχι η αλληλεπίδρασή του με τα μόρια και τα συστατικά του 
αναλυτή (Shimadzu, 2020). 
 
Η τεχνική της αέριας χρωματογραφίας εφαρμόζεται για πολλούς τύπους αναλύσεων, 
όπως την ανάλυση υπολειμματικών διαλυτών και πτητικών ουσιών σε φαρμακευτικά 
προϊόντα, στην ανάλυση υπολειμμάτων φυτοφαρμάκων στην ασφάλεια τροφίμων, 
στον προσδιορισμό των επιπέδων ιχνών στην περιβαλλοντική ανάλυση καθώς, στις 
βιομηχανίες αρωματοποιίας και την στην πετρελαιοειδή και χημική βιομηχανία 
(Shimadzu, 2020).  
 
 
Οι μέθοδοι αέριας χρωματογραφίας χρησιμοποιούνται για το διαχωρισμό και την 
ανίχνευση μη – πολικών οργανικών ενώσεων που είναι πτητικές και θερμικά 
σταθερές. Επίσης, χρησιμοποιούνται για την ανάλυση ορισμένων ημι – πτητικών 
ενώσεων, συμπεριλαμβανομένων των PAHs (Adeniji et al., 2017; Cheng et al., 2012). 
Η τεχνική μπορεί να προσφέρει υψηλό διαχωρισμό με τη χρήση τριχοειδούς στήλης. 
Ωστόσο, PAHs με μοριακό βάρος άνω των 300 μονάδων ατομικής μάζας (atomic 
mass unit, amu) είναι δύσκολο να αναλυθούν με αυτή τη μέθοδο λόγω της χαμηλής 
πτητικότητας, της τάσης για αποσύνθεση (λόγω υψηλής θερμοκρασίας) και της 
δυνατότητας προσρόφησης στη βαλβίδα εισόδου της στήλης της αέριας 





Ένα τυπικό σύστημα αέριας χρωματογραφίας αποτελείται από το τμήμα ελέγχου της 
ροής, ένας θάλαμος έγχυσης του δείγματος, έναν θερμοστατούμενο κλίβανο με 
στήλη, και έναν ανιχνευτή ο οποίος είναι συνδεμένος σε επεξεργαστή δεδομένων 
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(Εικόνα 6.3). Σε ένα τέτοιο σύστημα, το φερόμενο αέριο, το οποίο αποτελεί την 
κινητή φάση, αποτελεί ένα ελαφρύ αδρανές αέριο όπως το ήλιο (Helium, He), το 
άζωτο (Nitrogen, N2), ή το υδρογόνο (Hydrogen, H2), που παρέχεται με έναν σταθερό 
ρυθμό ροής προς το δείγμα στο θάλαμο έγχυσης. Ουσιαστικά, ο αέριος 
χρωματογράφος αποτελείται την κινητή φάση, το σύστημα εισαγωγής δείγματος 




Εικόνα 6.3: Τυπική διαμόρφωση αέριου χρωματογράφου (φιάλη φέροντος αερίου, 
ρυθμιστής ροής, σύστημα εισαγωγής δείγματος, στήλη, θερμοστατούμενος κλίβανος, 
ανιχνευτής, επεξεργαστής δεδομένων). Πηγή: Shimadzu, 2020 
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6.3.1.2 Λειτουργία  
 
Εν συντομία, η διαδικασία λειτουργίας του αέριου χρωματογράφου έχει ως εξής: το 
δείγμα εισάγεται στον θάλαμο έγχυσης, εξατμίζεται και κατευθύνεται προς τη στήλη 
με το φερόμενο αέριο (εντός θερμοστατούμενου κλιβάνου για τον έλεγχο της 
θερμοκρασίας). Στη στήλη, μία υγρή στατική φάση (για παράδειγμα, πολυμερές 
σιλικόνης) είναι χημικά επικαλυμμένη, με αποτέλεσμα το διαχωρισμό προς τα  
συστατικά  του δείγματος εντός της στήλης. Έπειτα πραγματοποιείται έκλουση των – 
προς μελέτη – συστατικών και ανίχνευσή τους μέσω της παραγωγής σήματος (Cai et 
al., 2009).  
 
Δεδομένου ότι η διαδικασία διαχωρισμού και κατακράτησης του δείγματος στην 
στατική φάση εξαρτάται από τις φυσικοχημικές ιδιότητες του συστήματος, όπως 
θερμοκρασία και φύση της στήλης, ο χρόνος διαχωρισμού και ο χρόνος 
κατακράτησης θα είναι διαφορετικοί για κάθε ένωση. Επομένως, ακόμη και όταν 
εισάγονται μικρά συστατικά, ο χρόνος που απαιτείται για να φτάσουν τα στοιχεία 
στην έξοδο της στήλης είναι διαφορετικός και μπορεί να ανιχνευθεί και να 
υπολογιστεί. Η έξοδος της στήλης συνδέεται με έναν ανιχνευτή και όταν οι ουσίες 
από τον φερόμενο αέριο εκλούονται από τη στήλη, ο ανιχνευτής τα μετατρέπει σε 
ηλεκτρικά σήματα που ενισχύονται και αποστέλλονται σε έναν επεξεργαστή 
δεδομένων. Αναλύοντας το ηλεκτρικό σήμα του ανιχνευτή στον επεξεργαστή 
δεδομένων, η αέρια χρωματογραφία είναι σε θέση να αναγνωρίσει το δείγμα και να 
προσδιορίσει την ποσότητά του. Ο τρόπος με τον οποίο εκφράζεται ο διαχωρισμό των 
επιμέρους ουσιών του δείγματος, καλείται χρόνος κατακράτησης, δηλαδή ο χρόνος 
κατά τον οποίο η ουσία παραμένει στη στατική φάση (στήλη) και την κινητή φάση 
(φέρον αέριο). Ο υπολογισμός του χρόνου κατακράτησης ξεκινάει από τη στιγμή της 
έγχυσης του δείγματος στην στήλη έως τη στιγμή του εντοπισμού της από τον 
ανιχνευτή. Επιπρόσθετα, με την έγχυση ενός τυποποιημένου / πρότυπου δείγματος 
και ενός άγνωστου δείγματος, και την σύγκριση των χρόνων κατακράτησης, ο 
ποσοτικός υπολογισμός μπορεί να καταστεί δυνατός με την σύγκριση των μεγεθών 
των κορυφών τους (Shimadzu, 2020).  
 
6.3.1.2 Μέθοδοι έγχυσης του δείγματος   
 
Η εισαγωγή του δείγματος στο σύστημα αέριας χρωματογραφίας αποτελεί ένα 
κρίσιμο βήμα για το διαχωρισμό και πραγματοποιείται με σύριγγα, της οποία η 
βελόνα τρυπάει ένα ελαστικό διάφραγμα, το οποίο ευρίσκεται εντός του εισαγωγέα. 
Η έγχυση του δείγματος μπορεί να πραγματοποιηθεί είτε χειροκίνητα ή 
χρησιμοποιώντας σύστημα αυτόματης δειγματοληψίας. Αξίζει να τονιστεί ότι 
σημαντικά σφάλματα στην GC προκύπτουν από κακή τεχνική έγχυσης. Επίσης η 
θερμοκρασία του injector συνηθίζεται να είναι τέτοια ώστε το υγρό δείγμα να 
αεροποιείται  ταχέως και να μεταφέρεται στη στήλη για διαχωρισμό. Υπάρχουν 
πολλές διαφορετικές μέθοδοι έγχυσης, αεριοποίησης και μεταφοράς του δείγματος 
στην είσοδο της αναλυτικής στήλης, στις οποίες συγκαταλέγονται (Bukhaiti et al., 
2017 
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 Έγχυση διαμοιρασμού / Μη διαμοιρασμού (Split / Splitless) (Εικόνα 6.3 και 
6.4) 
 
Το υγρό μίγμα εισέρχεται σε ένα θάλαμο, όπου ένα μέρος του μόνο θα πάει προς την 
στήλη και το υπόλοιπο θα αποβληθεί προς το περιβάλλον από την έξοδο split. Με τον 
τρόπο αυτό μόνο ένα ποσοστό του μίγματος θα εισέρθει στην στήλη. Το ποσοστό 
αυτό καθορίζεται από τις ροές του φέροντος αερίου και της ροής στην βαλβίδα split. 
Η ροή στο θάλαμο θα περιλαμβάνει την ροή που πάει στη στήλη και την ροή που 
πάει στην βαλβίδα split. 
 
Στην περίπτωση της έγχυσης μη διαμοιρασμού, ο τρόπος λειτουργίας είναι 
παραπλήσιος με αυτόν του split. Υπάρχει και εδώ ένας θάλαμος, όπου εισάγεται το 
δείγμα, όμως η βαλβίδα split είναι κλειστή και έτσι όλο το δείγμα που εισάγεται σε 
αυτόν πηγαίνει στην στήλη, έτσι δεν έχουμε αραίωση του δείγματος. Η συνολική ροή 
του θαλάμου πρέπει να είναι παραπλήσια με την ροή της κινητής φάσης, αφού δεν 
έχει ροή η βαλβίδα split. Η διαφορά είναι ότι θάλαμος στο split είναι ανοικτός στο 
κάτω μέρος ώστε να μπορεί φεύγει η επιπλέον ροή, ενώ στο splitless είναι στενός στο 




 Μέθοδος άμεσης έγχυσης 
 
Βάσει αυτής της μεθόδου η ποσότητα του υγρού δείγματος εισάγεται απευθείας στη 
στήλη χωρίς αεριοποίηση ή προθέρμανση. Αυτό προϋποθέτει ότι η στήλη είναι 
σχετικά μεγάλης διαμέτρου ώστε να μπορέσει η βελόνα της σύριγγας να εισέλθει 
μέσα σε αυτή. Η μέθοδος άμεσης έγχυσης ενδείκνυται για θερμο – ασταθείς ενώσεις 
και αποτελεί μία εξαιρετική αναλυτική τεχνική που επιτρέπει την απλή τριχοειδή 




Εικόνα 6.4: Μέθοδος έγχυσης διαμοιρασμού. Πηγή: Ε.ΜΠΑΚΕΑΣ,2008 
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Εικόνα 6.5: Μέθοδος έγχυσης μη – διαμοιρασμού. Πηγή: Ε.ΜΠΑΚΕΑΣ,2008 
 
6.3.1.3 Στήλες διαχωρισμού 
Η στήλη είναι το βασικό κομμάτι ενός χρωματογράφου. Μία κατάλληλα επιλεγμένη 
στήλη μπορεί να παράγει καλό χρωματογραφικό διαχωρισμό, παρέχοντας μία ακριβή 
και αξιόπιστη ανάλυση. Στον αντίποδα, μία στήλη που δεν χρησιμοποιείται σωστά 
μπορεί συχνά να προκαλέσει σύγχυση, ανεπαρκή διαχωρισμό και, ως εκ τούτου, 
μπορεί να οδηγήσει σε μη – έγκυρα ή πολύπλοκα – στην ερμηνεία – αποτελέσματα 
(Singh et al., 2013). 
 
Υπάρχουν εκατοντάδες ενώσεις που μπορούν να αναλυθούν με αέρια 
χρωματογραφία. Η επιλογή της κατάλληλης στήλης, για οποιαδήποτε εφαρμογή 
βασίζεται σε τέσσερις σημαντικούς παράγοντες: την στατική φάση, την εσωτερική 
διάμετρο της στήλης, το πάχος της επίστρωσης της στατικής φάσης και το μήκος της 
στήλης (Εικόνα 6.6). Οι διαφορές στις χημικές και φυσικές ιδιότητες των εγχυόμενων 
οργανικών ενώσεων και οι αλληλεπιδράσεις τους με την στατική φάση είναι η βάση 
της διαδικασίας διαχωρισμού. Όταν η ισχύς των αλληλεπιδράσεων της φάσης του 
αναλυτή διαφέρει σημαντικά για δύο ενώσεις, η μία διατηρείται περισσότερο από την 
άλλη. Ο χρόνος κατακράτησης είναι ένα μέτρο αυτών των αλληλεπιδράσεων. Η 
αλλαγή των χημικών χαρακτηριστικών της στατικής φάσης μεταβάλλει τις φυσικές 
της ιδιότητες. Δύο ενώσεις που συν – εκλούονται (δεν διαχωρίζονται) σε μία 
συγκεκριμένη στατική φάση ενδέχεται να διαχωριστούν σε μία άλλη φάση 
διαφορετικής χημείας (Bukhaiti et al., 2017; Singh et al., 2013). 
 
Δύο κύριοι τύποι στηλών διαχωρισμού χρησιμοποιούνται στην αέρια χρωματογραφία 
και είναι διαθέσιμες στην αγορά· οι τριχοειδείς και οι πεπληρωμένες στήλες. Οι 
στήλες είναι κενές στο εσωτερικό, ενώ είναι εμπλουτισμένες με κατάλληλο υλικό 
ενσωματωμένο στα εσωτερικά τοιχώματά τους, αποτελώντας την στατική φάση. Μία 
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τριχοειδής στήλη έχει συνήθως εσωτερική διάμετρο 0.1 – 0.53 mm και μήκος 10 – 
105 m. Το υλικό επικάλυψης των τοιχωμάτων είναι συνήθως η τηγμένη πυριτία, με 
το εσωτερικό τοίχωμα να συνδέεται χημικά με την υγρή φάση. Το εξωτερικό μέρος 
της στήλης είναι επικαλυμμένο με ρητίνη πολυϊμιδίου για την αύξηση της έντασης. 
Οι τριχοειδείς στήλες παρουσιάζουν εξαιρετικό διαχωρισμό των κορυφών (οξείες 
κορυφές) με θεωρητικές πλάκες που κυμαίνονται από 3.000 έως 7.000 (N / m). Ο πιο 
συχνός τύπος στήλης είναι αυτή με εσωτερική διάμετρο 0.25 mm και μήκος 30 m 
(Shimadzu, 2020).  
 
Οι πεπληρωμένες στήλες, όπως αναφέρει και το όνομά τους είναι πληρωμένες με 
ομοιόμορφο κονιοποιημένο πληρωτικό υλικό, το οποίο είναι καλυμμένο με ένα λεπτό 
στρώμα στατικής φάσης.  Κατασκευάζονται συνήθως από γυαλί ή ανοξείδωτο 
χάλυβα και έχουν εσωτερική διάμετρο 2 έως 4 mm και μήκος 1 έως 4m. Η κύρια 
χρήση τους έγκεινται πάνω σε αέρια δείγματα, δεδομένου ότι παρουσιάζουν 




Εικόνα 6.6: Παράγοντες που επηρεάζουν τη συγκράτηση  σε μία στήλη αέριας 
χρωματογραφίας. Πηγή: Shimadzu, 2020 
 
6.3.1.4 Φέρον αέριο (κινητή φάση) 
Η κινητή φάση στην αέρια χρωματογραφία αποτελεί ένα αέριο που καλείται «φέρον 
αέριο». Το φέρον αέριο πρέπει να είναι ένα αδρανές αέριο, το οποίο φέρει το δείγμα 
αλλά δεν αλληλεπιδρά με τις ενώσεις – στόχους. Τα πιο συνήθη αδρανή αέρια που 
χρησιμοποιούνται είναι το He, N2, H2, και Ar. Σε τριχοειδείς στήλες, το He 
προτιμάται λόγω της ικανότητάς του να διατηρεί την ανάλυση διαχωρισμού σε υψηλή 
γραμμική ταχύτητα (η ταχύτητα με την οποία το δείγμα «ρέει» στη στήλη). 
Εντούτοις, βαθμιαία, το ήλιο αντικαθίσταται από το υδρογόνο, το οποίο διακρίνεται 
για την καλή διαχωριστική του ικανότητα. Σπανιότερα, χρησιμοποιείται το άζωτο. Το 
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φέρον αέριο ρέει πάντα στον ανιχνευτή επομένως είναι απαραίτητη η χρήση ενός 
αερίου με υψηλή καθαρότητα (99.995% ή υψηλότερη). Τα φερόμενα αέρια με υψηλή 
καθαρότητα μπορούν να καταστέλλουν τους «θορύβους» του υποβάθρου. Η επιλογή 
του φέροντος αερίου βασίζεται στον τύπο του χρησιμοποιούμενου ανιχνευτή. Επίσης 
η καταλληλότητα των φερόμενων αερίων κρίνεται βάσει ορισμένων προϋποθέσεων 
όπως (Shimadzu, 2020): 
 
1. Το φέρον αέριο θα πρέπει να είναι αδρανές ώστε να επιτρέπεται η ‘καθαρή’ 
αλληλεπίδραση μεταξύ των συστατικών του δείγματος και του πληρωτικού 
υλικού της στήλης, προς αποφυγή τροποποίησης της ισορροπίας κατανομής 
μεταξύ των δύο φάσεων 
2. Το φέρον αέριο δεν θα πρέπει να αντιδρά με το/α συστατικό/α του δείγματος 
προς ανάλυση, καθώς ούτε και με το πληρωτικό υλικό της στήλης 
διαχωρισμού  
3. Το φέρον αέριο πρέπει να έχει σταθερές φυσικοχημικές ιδιότητες 
4. Το φέρον αέριο δεν θα πρέπει να παρουσιάζει διαβρωτικές ή οξειδωτικές 
ιδιότητες τόσο κατά τη μεταφορά όσο και κατά την αποθήκευσή του  
5. Το φέρον αέριο θα πρέπει να έχει χαμηλό ιξώδες, προσδίδοντας έτσι 
μεγαλύτερη διαχωριστική ικανότητα  
 
Όταν αναπτύχθηκε αρχικά η αέρια χρωματογραφία, η κύρια λειτουργία που 
κατεύθυνε τη ροή εντός του συστήματος ήταν ο έλεγχος της πίεσης. Για λόγους 
ευκολίας, η αρχική πίεση (μερικές φορές γνωστή ως πίεση κεφαλής) ήταν σταθερή 
και όλες οι μετέπειτα μέθοδοι που δημιουργήθηκαν βασίζονταν στην λειτουργία 
σταθερής πίεσης. Ειδικότερα, καθώς το δείγμα «ρέει» από τη θέση έγχυσης προς τη 
θέση εξόδου, δέχεται λιγότερη ισχύ, και ως εκ τούτου επιβραδύνεται. Αυτό έχει ως 
αποτέλεσμα τη διεύρυνση της κορυφής (peak broadening) καθώς αυξάνεται ο χρόνος 
κατακράτησης. Ένας τέτοιος αντίκτυπος είναι πιο σημαντικός στις τριχοειδείς στήλες, 
στις οποίες το μήκος της στήλης είναι πολύ μεγαλύτερο από ότι στις πεπληρωμένες 
στήλες. Με την πάροδο του χρόνου, οι μέθοδοι GC έχουν μετατοπιστεί σε 
περισσότερο βέλτιστες λειτουργίες, όπως η λειτουργία σταθερής ροής (cm3 / s) και η 
λειτουργία σταθερής γραμμικής ταχύτητας (cm / s) (Bukhaiti et al., 2017).  
 
Οι λειτουργίες σταθερής ροής και γραμμικής ταχύτητας ξεπέρασαν την αδυναμία της 
λειτουργίας σταθερής πίεσης, διορθώνοντας τον όγκο φερόμενου αερίου που 
διέρχεται από μία στήλη. Σε ιδανική περίπτωση, όταν ένας σωλήνας έχει μικρότερη 
διάμετρο, ο ίδιος όγκος καταλαμβάνει μεγαλύτερο μήκος. Για τον ίδιο όγκο, η ροή 
από τα σημεία 1 και 2 σε ένα δεδομένο χρονικό διάστημα, παρουσιάζει μεγαλύτερη 
ταχύτητα στο σημείο 2 (Εικόνα 6.7). Η διαδικασία είναι αναστρέψιμη. Εάν το υγρό 
ξεκινήσει να ρέει στην αντίθετη κατεύθυνση, η ταχύτητά του θα μειωθεί καθώς ο 
σωλήνας διευρύνεται. Αυτή η «ταχύτητα» είναι γνωστή ως γραμμική ταχύτητα. Σαν 
αποτέλεσμα, στην περίπτωση που  χρησιμοποιείται η λειτουργία σταθερής ροής, η 
γραμμική ταχύτητα προοδευτικά επιβραδύνεται, επηρεάζοντας την 
αποτελεσματικότητα του διαχωρισμού (Shimadzu, 2020).  
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Εικόνα 6.7: Ροή υγρού μέσω στενότερης στήλης. Ο ίδιος όγκος υγρού καταλαμβάνει 
διαφορετικές περιοχές διατομής (Α) σε σημεία 1 και 2, όπου το μέγεθος της στήλης 
είναι διαφορετικό. Αυτό προκαλεί διαφορετικό ρυθμό ροής και επομένως 
διαφορετική γραμμική ταχύτητα (velocity, v). Πηγή: Shimadzu, 2020 
 
6.3.1.5 Ανιχνευτές  
 
Μετά από τον διαχωρισμό των συστατικών του δείγματος μέσα στη στήλη, 
ακολουθεί η ανίχνευσης και ο ποιοτικός / ποσοτικός προσδιορισμός τους. Υπάρχουν 
διάφοροι ανιχνευτές που μπορούν να χρησιμοποιηθούν στην αέρια χρωματογραφία 
(Πίνακας 6.3). Εντελώς διαφορετικοί ανιχνευτές μπορούν να προσφέρουν διαφορικές 
ιδιότητες (Bukhaiti et al., 2017).  
 
 
Πίνακας 6.3: Τύποι ανιχνευτών που χρησιμοποιούνται στην αέρια χρωματογραφία. Πηγή: 
Bukhaiti et al., 2017 
  
 
Οι εφαρμοζόμενοι ανιχνευτές για τον αναλυτικό προσδιορισμό των αρωματικών 
ενώσεων, συμπεριλαμβανομένων των PAHs, σε δείγματα χρησιμοποιώντας αέρια 
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χρωματογραφία περιλαμβάνουν τον ανιχνευτή φωτονιονισμού (PhotoIonization 
Detector, PID), τον ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (Flame Ionization Detector, FID), την 
φασματοσκοπία υπέρυθρου μετασχηματισμού Fourier (Fourier Transform – Infrared, 
FT – IR) και το φασματόμετρο μάζας (Mass Spectrometer, MS) (Adeniji et al., 2017; 
Dong et al., 2012; Gorleku et al., 2014).  
 
Ανιχνευτής θερμικής αγωγιμότητας (Thermal Conductivity Detector, TCD) 
O ανιχνευτής θερμικής αγωγιμότητας αντιπροσωπεύει έναν από τους πρώτους 
ανιχνευτές που χρησιμοποιήθηκαν στην αέρια χρωματογραφία. Η λειτουργία του 
βασίζεται στη διαφοροποίηση της θερμικής αγωγιμότητας μεταξύ του δείγματος και 
του φερόμενου αερίου. Σε γενικές γραμμές, όπως προαναφέρθηκε, το He 
χρησιμοποιείται ως φέρον αέριο. Ωστόσο, το He παρουσιάζει υψηλή θερμική 
αγωγιμότητα. Άλλα αέρια περιλαμβάνουν το Η2, Ν2 ή Ar. Όλες οι ενώσεις έχουν μία 
μοναδική σταθερά θερμικής αγωγιμότητας όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 6.4 και 
οι τιμές τους συνήθως είναι 6 με 10 φορές μεγαλύτερες από τις ενώσεις – στόχους. 
Όταν η θερμική αγωγιμότητα της ένωσης – στόχου είναι μεγαλύτερη από το φέρον 
αέριο, η κορυφή ανιχνεύεται με αρνητική τιμή. Ο TCD μπορεί να ανιχνεύσει τις 
περισσότερες ενώσεις εκτός από το φέρον αέριο αλλά η ευαισθησία του δεν είναι 
τόσο υψηλή σε σύγκριση με άλλους ανιχνευτές που θα συζητηθούν παρακάτω. 
Μεταξύ των άλλων ανιχνευτών της αέριας χρωματογραφίας, έχει σχεδόν την 
χαμηλότερη ευαισθησία. Η κύρια εφαρμογή του είναι η ανάλυση ενώσεων που δεν 
είναι ανιχνεύσιμες με FID, όπως το νερό, η φορμαλδεΰδη και το μυρμηκικό οξύ 
(Shimadzu, 2020).   
 
 
Πίνακας 6.4: Ανιχνευτής θερμικής αγωγιμότητας. Ενώσεις με σταθερή θερμική 
αγωγιμότητα. Πηγή: Shimadzu, 2020 
 
 
Ανιχνευτής ιονισμού φλόγας (Flame Ionization Detector, FID) 
Ο FID είναι ένας σταθερός και πολύ ευαίσθητος ανιχνευτής που χρησιμοποιείται 
κυρίως για την ανάλυση οργανικών ενώσεων σε διάφορους τομείς (Εικόνα 6.8). Η 
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αρχή της λειτουργίας του βασίζεται στη μεταβολή της αγωγιμότητας λόγω του 
ιονισμού μίας οργανικής ένωσης κατά την καύση της σε φλόγα υδρογόνου – αέρα. 
Χρησιμοποιείται για σχεδόν όλες τις οργανικές ενώσεις, οι οποίες έχουν C – H ή C – 
N δομή. Εντούτοις, υπάρχουν πολλές εξαιρέσεις όπως το CO, CO2 και το CS2 που 
είναι μη – οργανικές ενώσεις που δεν μπορούν να ανιχνευθούν. Η καρβονυλική 
ομάδα και το C = O άτομο άνθρακα της καρβοξυλικής ομάδας επίσης δεν είναι 
ανιχνεύσιμα με αυτόν τον ανιχνευτή. Ο FID μπορεί να ανιχνεύσει τους 
περισσότερους υδρογονάνθρακες που έχουν δεσμό C – H στη δομή τους, εκτός από 
HCHO και HCOOH. Εντούτοις, το CHCOOH και η ακεταλδεΰδη (CH3CHO), 
παρόλο που προέρχονται από την ίδια ομάδα ως HCHO και HCOOH, αντίστοιχα, 
έχουν έναν ακόμη άνθρακα και, ως εκ τούτου, είναι ανιχνεύσιμα λόγω του δεσμού C  
– H επιπρόσθετα του C = O (Shimadzu, 2020).   
 
Παρόλο που ο FID είναι ένας ευαίσθητος ανιχνευτής για PAHs, η χρήση του 
περιορίζεται λόγω της ευαισθησίας τους στις  παρεμβολές υποβάθρου από 
ορισμένους κοινούς περιβαλλοντικούς ρύπους όπως οι φθαλικοί εστέρες και άλλες 
συν – εκχυλισμένες μη – στοχευόμενες ενώσεις από ανθρακούχες πηγές. Επομένως, 
απαιτείται αρχικά καθαρισμός για την κατάλληλη ποσοτικοποίηση και ταυτοποίηση 
των αναλυτών που χρησιμοποιούν αυτόν τον ανιχνευτή (Adeniji et al., 2017; 
Buddhadasa, 2002; Cai et al., 2009).  
 
 
Εικόνα 6.8: Ανιχνευτής ιονισμού φλόγας. Πηγή: Shimadzu, 2020 
Φωτομετρικός ανιχνευτής φλόγας (Flame Photometric Detector, FPD) 
Ο FPD είναι μία παραλλαγή του FID, ο οποίος είναι ένας ιδιαίτερα επιλεκτικός και 
ευαίσθητος ανιχνευτής, ειδικά για τον προσδιορισμό οργανοφωσφορικών ενώσεων. 
Ανιχνεύει φως μοναδικό για τα P, S και Sn με φλόγα υδρογόνου μέσω παρεμβολών 
φίλτρων (interference filter). Ο FPD είναι τόσο σταθερός και ευαίσθητος που είναι 
εύκολος στη χρήση. Χρησιμοποιείται κυρίως στην ανάλυση τροφίμων – για τον 
εντοπισμό φυτοφαρμάκων που περιέχουν φωσφόρο, οσμές θείου και food πρόσθετα 
τροφίμων – καθώς και στην περιβαλλοντική ανάλυση για την ανίχνευση οργανικών 
ενώσεων κασσίτερου στα θαλάσσια προϊόντα (Shimadzu, 2020).  
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Ανιχνευτής θερμοϊονισμού φλόγας (Flame Thermionic Detector, FTD) 
Ο FTD είναι εξαιρετικά επιλεκτικός και ευαίσθητος ανιχνευτής οργανικών 
αζωτούχων ενώσεων, καθώς και ανόργανων και οργανικών ενώσεων φωσφόρου. 
Είναι επίσης γνωστός ως ανιχνευτής φωσφόρου – αζώτου (Nitrogen Phosphorus 
Detector, NPD) διότι μπορεί να ανιχνεύσει αζωτούχες ή / και φωσφορικές ενώσεις. Η 
αρχή και η βασική δομή είναι η ίδια με τον FPD. Καθώς, οι ανόργανες αζωτούχες 
ενώσεις δεν μπορούν να εντοπιστούν χρησιμοποιώντας FTD, ως εκ τούτου, δεν 
μπορεί να εφαρμοστεί για την ανάλυση αμμωνίου. Επίσης, η εκλεκτικότητά του σε 
φωσφορικές ενώσεις είναι χαμηλότερη σε σύγκριση με τον FPD. Οι κύριες 
εφαρμογές του FTD περιλαμβάνουν την ανάλυση φαρμάκων, αζωτούχων ή / και 
φωσφορικών φυτοφαρμάκων, μεταξύ άλλων (Shimadzu, 2020).  
 
Ανιχνευτής φωτοϊονισμού (Photo – Ionization Detector, PID) 
Ο PID είναι ένας άλλος τύπος αναλυτικού ανιχνευτή ατμού που ευρίσκεται υπό 
ανάπτυξη τα τελευταία 50 έτη. Είναι ευαίσθητος (πικογραμμάρια), μη – 
καταστροφικός και εφαρμόζεται σε ένα ευρύ φάσμα ενώσεων. Επιπλέον, έχει μεγάλο 
δυναμικό εύρος (έξι τάξεις μεγέθους). Ωστόσο, λόγω της καθυστερημένης απόκρισής 
του που προκύπτει από το μεγάλο θάλαμο ιονισμού και τον «νεκρό όγκο», η 
εφαρμογή τους σε συστήματα αέριας χρωματογραφίας είναι περιορισμένη. Ένα 
τυπικό εμπορικό PID έχει όγκο θαλάμου ιονισμού 40 – 200 μL με τον «νεκρό όγκο» 
να καλύπτει το 1/4 – 1/6 του θαλάμου. Ο χρόνος απόκρισης είναι της τάξης των 
μερικών δευτερολέπτων. Ωστόσο, δημιουργούνται οξείες κορυφές, οι οποίες δεν είναι 
επιθυμητές για ένα σύστημα αέριας χρωματογραφίας λόγω του περίπλοκου 
σχεδιασμού ή / και της σημαντικής μείωσης της ευαισθησίας (Zhu et al., 2015). Οι 
PID χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό πτητικών οργανικών ενώσεων και 
άλλων αερίων. Η κύρια χρήση τους είναι η παρακολούθηση της δυνητικής έκθεσης 
των εργαζομένων σε πτητικές οργανικές ενώσεις (Volatile Organic Compounds, 
VOCs), όπως διαλύτες, καύσιμα, απολιπαντικά, πλαστικά και πρόδρομοί τους, υγρά 
μεταφοράς θερμότητας, λιπαντικά, κ.λπ., κατά τη διάρκεια των διαδικασιών 
βιομηχανικής παραγωγής ή / και διαχείρισης αποβλήτων.  
 
 
Φασματοσκοπία υπέρυθρου μετασχηματισμού Fourier (Fourier Transform – 
Infrared, FT – IR)  
Η υπέρυθρη φασματοσκοπία είναι μία από τις πιο σημαντικές αναλυτικές τεχνικές 
που υπάρχουν, ικανές να αναλύσουν σχεδόν οποιοδήποτε δείγμα σε οποιαδήποτε 
κατάσταση. Η FT – IR είναι μία ενόργανη μέθοδος που βασίζεται στη μέτρηση της 
δόνησης ενός μορίου που διεγείρεται από υπέρυθρη ακτινοβολία σε ένα 
συγκεκριμένο εύρος μήκος κύματος (0.7 μm – 1000 μm). Είναι μία μη – 
καταστρεπτική μέθοδος, γρήγορη και απλή στη χρήση της, ακριβής, μηχανικά απλή 
και μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την ποσοτική και ποιοτική ανάλυση. Επιπρόσθετα, 
είναι φθηνή και δεν απαιτεί χρονοβόρα προ – επεξεργασία του δείγματος ή χρήση – 
επιβλαβών για το περιβάλλον – χημικών εκχυλισμάτων (Santos et al., 2019).  
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Φασματομετρία μάζας (Mass Spectrometer, MS) 
Η GC – MS είναι ανώτερη σε ικανότητα ποιοτικού και ποσοτικού προσδιορισμού, με 
πολύ βελτιωμένη απόδοση και λειτουργικότητα. Αποτελεί μία αναλυτική τεχνική που 
συνδυάζει τα χαρακτηριστικά της αέριας χρωματογραφίας και της φασματομετρίας 
μάζας, για τον διαχωρισμό, την ταυτοποίηση και την ποσοτικοποίηση σύνθετων 
μιγμάτων χημικών ουσιών (Al – Fekaiki, 2014; Sparkman et al., 2011) (Εικόνα 6.9).  
Η ανάλυση GC / MS περιλαμβάνει δύο μέρη· έναν αέριο χρωματογράφο, ο οποίος 
διαχωρίζει τα μίγματα χημικών σε επιμέρους συστατικά και έναν φασματόμετρο 
μάζας, το οποίο κατακερματίζει τις χημικές ουσίες σε μοναδικά πρότυπα / μοτίβα ή 
φάσματα (Al – Fekaiki, 2014).  
Οι χρήσεις της GC / MS περιλαμβάνουν: (i) την ταυτοποίηση και τον ποσοτικό 
προσδιορισμό πτητικών και ημι – πτητικών οργανικών ενώσεων σε σύνθετα μίγματα, 
(ii) τον προσδιορισμό των μοριακών βαρών – και μερικές φορές – της στοιχειακής 
σύστασης αγνώστων οργανικών ουσιών σε σύνθετα μίγματα και (iv) τον δομικό 
προσδιορισμό άγνωστων οργανικών ενώσεων σε σύνθετα μίγματα (Al – Fekaiki, 
2014).  
 
Εικόνα 6.9: Διάγραμμα GC / MS. Πηγή: 
https://en.wikipedia.org/wiki/Gas_chromatography%E2%80%93mass_spectrometry  
  
Η GC / MS σε επιλεγμένη λειτουργία παρακολούθησης ιόντων (Selected Ion Mode, 
SIM) και σε συνδυασμό με μια τριχοειδή στήλη είναι η πιο συχνά χρησιμοποιημένη 
τεχνική για τον αναλυτικό προσδιορισμό και ποσοτικοποίηση των PAHs, διότι 
προσδιορίζει τους αναλυτές ως προς το χρόνο κατακράτησης και το φάσμα μάζας, 
παρέχοντας δομικές πληροφορίες και υψηλή ευαισθησία που απαιτείται για την 
ποσοτικοποίηση σε λειτουργία SIM (Kumar et al., 2014; Nekhavhambe et al., 2014). 
Είναι πιο ακριβής από τις μη – επιλεκτικές διαδικασίες όπως η GC / FID και GC / 
PID και χρησιμοποιείται συχνά για τον προσδιορισμό των συγκεντρώσεων πτητικών 
και μη – πτητικών συστατικών των PAHs (Adeniji et al., 2018). Ένα ευρύ φάσμα μη 
– πολικών ή ελαφρώς πολικών στατικών φάσεων μπορεί να χρησιμοποιηθεί για το 
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διαχωρισμό των PAHs, όπως για παράδειγμα η φαινυλ – υποκατεστημένη – μεθυλ – 
πολυσιλοξάνη (Khan et al., 2005).  
Παράδειγμα, σε μία από τις συνθήκες GC / MS για την ποσοτική και την ποιοτική 
ανάλυση των PAHs: το δείγμα εγχύθηκε σε λειτουργία μη - διαμοιρασμού σε 
θερμοκρασία έγχυσης 300 ° C. Οι θερμοκρασίες γραμμής μεταφοράς και πηγής 
ιόντων ήταν 280 ° C και 200 ° C. Η θερμοκρασία της στήλης αρχικά διατηρήθηκε 
στους 40 ° C για 1 λεπτό, ανυψώθηκε στους 120 ° C με ρυθμό 25 ° C / λεπτό, στη 
συνέχεια στους 160 ° C με ρυθμό 10 ° C / min, και τέλος στους 300 ° C με τον ρυθμό 
5 ° C / min, και διατηρήθηκε στην τελική θερμοκρασία για 15 λεπτά. Η θερμοκρασία 
του ανιχνευτή διατηρήθηκε στους 280 ° C. Το ήλιο χρησιμοποιήθηκε ως φορέας 
αερίων με σταθερό ρυθμό ροής 1 mL / min. Η φασματομετρία μάζας αποκτήθηκε 
χρησιμοποιώντας ιονισμό ηλεκτρονίων (Electron Ionization, EI) και επιλεκτική 
λειτουργία παρακολούθησης ιόντων (Cheng et al., 2012). Ο Πίνακας 6.5 παρουσιάζει 
μοριακή μάζα και τα ιόντα που επιλέχθηκαν για την παρακολούθηση των PAHs υπό 
καθορισμένες συνθήκες GC / MS (Mahgoub, 2016). 
 
Πίνακας 6.5: Πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες, μοριακή μάζα και αντίστοιχα 
ιόντα. Πηγή: Mahgoub, 2016 
 
 
Για τον ποσοτικό προσδιορισμό των PAHs, πρέπει να εφαρμόζονται τα ακόλουθα 
σημεία (Mahgoub, 2016):  
6. Ο καθορισμός μίας καμπύλης βαθμονόμησης του παράγοντα σχετικής 
απόκρισης 5 – σημείων (Relative Response Factor, RRF) για τους αναλυτές 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
30/12/2021 10:06:18 EET - 137.108.70.14
44 
 
ενδιαφέροντος πριν από την ανάλυση και τον ποιοτικό έλεγχο των δειγμάτων. 
Ο RRF προσδιορίζεται για κάθε αναλυτή, για κάθε επίπεδο βαθμονόμησης 
χρησιμοποιώντας την ακόλουθη εξίσωση: RRF = (Aa) (Cis) / (Ais) (Ca), όπου 
Aa = η περιοχή του αναλυτή που πρέπει να μετρηθεί, Ais = η περιοχή του 
συγκεκριμένου εσωτερικού προτύπου, Ca = η γνωστή συγκέντρωση του 
αναλυτή στο διάλυμα βαθμονόμησης (μg / ml) και Cis = η γνωστή 
συγκέντρωση του εσωτερικού προτύπου στο διάλυμα βαθμονόμησης (μg / 
mg)  
7. Ο καθορισμός των συντελεστών απόκρισης για κάθε επίπεδο βαθμονόμησης 
προκειμένου να υπολογιστεί η μάζα (Ma) του κάθε αναλυτή – στόχου: Ma = 
AaMis / AisRRF, όπου Aa = η περιοχή (εμβαδόν) του αναλυτή που 
μετρήθηκε, Ais = η περιοχή του συγκεκριμένου εσωτερικού προτύπου, Mis = 
η μάζα του εσωτερικού προτύπου που προστέθηκε στο εκχύλισμα και RRF = 
ο μέσος σχετικός συντελεστής απόκρισης για τον αναλυτή  
8. Ο υπολογισμός της συγκέντρωσης (Concentration, C) κάθε αναλυτή – στόχου 
σε ένα δείγμα: C = MaDf / W, όπου Df = ο συντελεστής αραίωσης που 
εφαρμόζεται στο εκχύλισμα και W = το βάρος του δείγματος  
Στον παρακάτω πίνακα (Πίνακας 6.6) παρουσιάζετε η βιβλιογραφική ανασκόπηση 
μεθόδων GC-MS με SPMEσε υδατικά δείγματα. 
 
 Πίνακας 6.6:  Βιβλιογραφική ανασκόπηση μεθόδων GC-MS με SPME σε υδατικά 
δείγματα.
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly





A sensitive GC/MS method 




Measurement of Drinking 
Water Contaminants by 
Solid Phase Microextraction 
Initially Quantified in 





spectrometric analysis of 
polycyclic aromatic 
hydrocarbons 
Towards the European Union 




in drinking water at ppt 
levels by Solid Phase 
Micro Extraction Arrow 
coupled with GC-MS 
Needle-Trap Device (NTD) Packed with 
Reduced Graphene Oxide (rGO) for 
Sample Preparation Prior to the 
Determination of Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbons (PAHs) from Aqueous 
Samples by Gas Chromatography–Mass 
spectrometry (GC-MS) 
Συγγραφείς Helvécio C. et.al. Stiles R. et.al. Fernandez V. -Gonzalez et.al. Manuela Bergna et.al. Kamila Kędziora-Koch, et.al. 
Έτος 2013 2008 2007 2000 2019 
Μέθοδος 
GC/MS, direct immersion 
and cooled fiber 
A Varian CP-3800 gas 
chromatograph coupled to a 
Saturn 2200 GC/MS ion trap 
mass spectrometer (Walnut 
Creek, CA) 
GC chromatograph equipped with 
a GC PAL auto-sampler (CTC-
Analytics, Zwingen, Switzerland), 
split/splitless injector and coupled 
to an ion trap mass spectrometer 
(Polaris Q) 
solid-phase microextraction 
(SPME) coupled with gas 
chromatography-mass 
spectrometry (GC-MS) 
Thermo Scientific Focus GC system 
equipped with a mass spectrometer 
detector (ISQ, Thermo Scientific) and a 
split/ 






(CW/DVB) and 65 µm 
polydimethylsiloxane/divinylb
enzene (PDMS/DVB), and the 
SPE columns (Supelclean 
ENVI-18, 6.0 mL, 1.0 g) 
SPME fibers of 65 μm 
PDMS/DVB 
100 μm PDMS SPME 
Arrow fiber (20 mm length, 
3.8 μL volume) 
Stainless steel needles (61mm 
                                                                   
2.7mm I.D., 3.4mm O.D.) with the sealed 
conical tip 
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carbaryl, diethyl phthalate, 
fluoranthene, 4-methylphenol, 
phenanthrene, phenol, pyrene, 
and triphenyl phosphate 
naphthalene, phenanthrene, and 
pyrene; and 525 Fortification 
Solution {[2H10] acenaphthene 
(acenaphthene-d10), [2H12] 
chrysene (chrysene-d12), and 
[2H10] phenanthrene 
(phenanthrene-d10) at 
2000 μg ml−1 each} and [2H8] 
naphthalene (naphthalene-d8) 
(2000 μg ml−1) 
Διαλυτικό μέσο 
200 μg mL− 1 in methanol: 
methylene chloride (1:1) 
 





(West Palm Beach, FL, 
USA) capillary column 
(30 m × 0.25 mm × 0.25 μm
) 
30 m 5% phenyl/95% 
dimethylsilicone fused silica 
DB-XLB capillary column 
with a 0.25 mm ID and 0.25 
μm film thickness (JW 
Scientific, Folsom, CA) 
DB-XLB column 
(60 m × 0.25 mm, 0.25 μm film 
thickness) (J&W Scientific, 
Folsom, CA, USA) 
Thermo Scientific™ TG-5 
SilMS 
30 m × 0.25 mm I.D. × 0.25 
μm film capillary column 
(P/N 26098-1420) 
TRACE TR–5MS capillary column, 





24min 55min 60min 30min 20 min 
Επεξεργασία 
δειγμάτων 
Φυγοκέντρηση πριν την 
ανάλυση, Ανάλυση εντός 48 
ωρών 
Ανάλυση εντός 48 ωρών 
the samples were stirred at 
500 rpm during the extraction 
with the SPME accessory of the 
Combi-PAL injector 
then aged at room 
temperature more than 10 
days before analysis 
the sample solution (10 mL) was 
introduced into a glass vial, 
capped and placed in a water-thermostated 
bath 
Δείγματα  
Twenty-four springs in an 
urban area of Divinópolis, 
Minas Gerais, Brazil 
Fifty-eight groundwater and 
treated water samples 
water samples (tap, well, 
superficial, and seawater) 
Πόσιμο 
liquid samples 
(lake water sample) 
Όριο 
Ανίχνευσης 
7.10 to 57.96 ng L− 1  0.23 to 5.54 ng L− 1 0.5  to 3.0 ng L− 1 0.09 to 0.26 mg L-1 
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6.3.1.6 Πρότυπες μέθοδοι αέριας χρωματογραφίας – PAHs   
ΕΡΑ 8021Β 
Η ΕΡΑ 8021Β είναι μία μέθοδος αέριας χρωματογραφίας που χρησιμοποιείται κυρίως 
σε συνδυασμό με PID για τον προσδιορισμό του επιπέδου ορισμένων πτητικών 
αρωματικών ενώσεων όπως το βενζόλιο, το τολουόλιο, το αιθυλβενζόλιο και τα 
ξυλόλια, καθώς και ορισμένων οξυγονικών αλάτων (π.χ. μεθυλ – τ – βουτυλαιθέρας 
[methyl – t – butyl ether, MTBE]), ενός αριθμού ολεφινών, κυκλοαλκανίων, 
διακλαδισμένων αλκανίων και ορισμένων αλογονωμένων ενώσεων σε διαφόρων 
τύπους δειγμάτων, συμπεριλαμβανομένων των υπόγειων υδάτων, υδατικών ιλύων, 
διαλυτών αποβλήτων, λιπαρών αποβλήτων, εδαφών και ιζημάτων. Έχει τα 
πλεονεκτήματα του ότι είναι επιλεκτική και ευαίσθητη, αν και ευκόλως 
απευαισθητοποιείται και επιμολύνεται από ενώσεις με υψηλά μοριακά βάρη (Adeniji 
et al., 2018).   
 
ΕΡΑ 610 
Η ΕΡΑ 610 σχεδιάστηκε ειδικά για τον προσδιορισμό των PAHs σε λύματα έπειτα 
από εκχύλιση υγρού – υγρού με μεθυλενοχλωρίδιο. Το πλεονέκτημα της μεθόδου 
είναι ότι είναι διαθέσιμη για χρήση ως τεχνική υγρής χρωματογραφίας με ανίχνευση 
υπεριώδους ακτινοβολίας ή φθορισμού, καθώς επίσης μπορεί να χρησιμοποιηθεί και 
ως μέθοδος αέριας χρωματογραφίας είτε με πεπληρωμένη ή τριχοειδή στήλη σε 
συνδυασμό με ανιχνευτή ιονισμού φλόγας (GC/FID) (Cai et al., 2009).  
 
ΕΡΑ 8100 
Η ΕΡΑ 8100 είναι μία άλλη μέθοδος GC/FID που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον 
προσδιορισμό ενώσεων – στόχων σε δείγματα νερού ή εδάφους. Είναι μία μέθοδος 
αέριας χρωματογραφίας με πεπληρωμένη στήλη. Η μέθοδος επιτρέπει σε δείγματα 
νερού να ρυθμιστούν σε ουδέτερο pH και να εκχυλιστούν πριν από τον αναλυτικό 
προσδιορισμό χρησιμοποιώντας είτε LLE ή συνεχή LLE, ενώ η εκχύλιση στερεών 
δειγμάτων θα μπορούσε να επιτευχθεί μέσω της χρήσης Soxhlet ή υπερήχων. 
Εντούτοις, η πεπληρωμένη στήλη παρουσιάζει μία μεγάλη πρόκληση στην ανάλυση 
τεσσάρων ζευγών PAHs, που είναι το ανθρακένιο και το φαινανθρένιο, το χρυσένιο 
και το βενζο [a] ανθρακένιο, το βενζο [b] φλουορανθένιο και το βενζο [k] 
φθορανθένιο και τέλος το διβενζο [a,h] ανθρακένιο και το ινδενο [1,2,3 – cd] πυρένιο, 
αν και τα αναφερόμενα ζεύγη ενώσεων μπορούν να διαχωριστούν επαρκώς εάν 
χρησιμοποιηθεί τριχοειδής στήλη στη θέση της πεπληρωμένη στήλης. Διαφορετικά, 
επιβάλλεται ως απαραίτητο στάδιο ο καθαρισμός της πυριτικής πηκτής, εκτός εάν η 
μήτρα δείγματος είναι σχετικά καθαρή (Cai et al., 2009).  
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ΕΡΑ 525 – 625 – 8270  
Η ΕΡΑ 525, 625 και 8270 είναι GC/MS μέθοδοι για τον ποιοτικό και ποσοτικό 
προσδιορισμό των PAHs και ορισμένων άλλων ρύπων σε διάφορα περιβαλλοντικά 
μέσα (Cai et al., 2009). Η ΕΡΑ 525 σχεδιάστηκε για τον προσδιορισμό πολλών 
ομάδων ημι – πτητικών ενώσεων, συμπεριλαμβανομένων των PAHs, των φθαλικών 
και των PCBs στο πόσιμο νερό ή σε νερό ποταμών. Βασική συνθήκη είναι η ρύθμιση 
του pH του δείγματος νερού στο < 2 χρησιμοποιώντας 6Ν HCl πριν από την 
διαδικασία εκχύλισης στερεάς φάσης (Adeniji et al., 2018).   
Η ΕΡΑ 625, προορίζεται για την ανάλυση των αναφερόμενων κατηγοριών 
μολυσματικών ουσιών σε δείγματα λυμάτων. Τα δείγματα δημοτικών ή / και 
βιομηχανικών λυμάτων συνιστώνται για εκχύλιση σε δύο διαφορετικά pH, 
χρησιμοποιώντας LLE, ακολουθούμενη από ανάλυση GC / MS. Η ενημερωμένη 
έκδοση της μεθόδου (ΕΡΑ 625.1) έχει συμπεριλάβει τη χρήση SPE ως εναλλακτική 
διαδικασία εκχύλισης (Adeniji et al., 2018).   
Η ΕΡΑ 8270 μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον ποσοτικό προσδιορισμό των επιπέδων 
ημι – πτητικών οργανικών ρύπων σε νερό, αέρα, εδάφη και άλλες μήτρες στερεών 
αποβλήτων. Παρομοίως, συνιστώνται τεχνικές προ – επεξεργασίας των δειγμάτων για 
υδατικά δείγματα, συμπεριλαμβανομένων των LLE και CLLE. Εκτός από τις 
αναφερόμενες μεθόδους εκχύλισης, η ΕΡΑ 8270  μπορεί να προσδιορίσει ημι – 
πτητικές ενώσεις που απομονώνονται από εκπλύματα, τα οποία λαμβάνονται από τη 
διαδικασία έκπλυσης με χαρακτηριστική τοξικότητα (Toxicity Characteristic 
Leaching Procedure, TCLP) μέσω SPE. Ως εκ τούτου, εκτός από τους PAHs, η 
μέθοδος μπορεί να εφαρμοστεί σε πολλές άλλες κατηγορίες οργανικών ενώσεων, 
όπως χλωριωμένους υδρογονάνθρακες, φυτοφάρμακα, αρωματικές νιτρο – ενώσεις, 
φαινόλες, νιτροζαμίνες, φθαλικούς εστέρες, οργανοφωσφορικούς εστέρες, αιθέρες, 
κετόνες, ανιλίνες, αλοαιθέρες, αλδεΰδες, πυριδίνες και κινολόνες (Adeniji et al., 
2018).   
 
ΕΡΑ 8272 
Η ΕΡΑ 8272, μία άλλη τεχνική GC/MS χρησιμοποιείται για την ανάλυση δώδεκα 
PAHs (ναφθαλίνιο, ακεναφθυλένιο, ασεναφθένιο, φθόριο, φαινανθρένιο, ανθρακένιο, 
φθορανθένιο, πυρένιο, βενζ [a] ανθρακένιο, κρυζένιο, 2 – μεθυλναφθαλίνιο και 1 – 
μεθυλναφθαλίνιο) στο ενδοπορικό νερό που ανακτάται από ιζήματα, υπόγεια ύδατα 
και οποιοδήποτε άλλο δείγμα νερού (π.χ. θαλασσινό νερό, νερό βρύσης) (Cam et al., 
2000; Qingling et al., 2006). Οι στοχευμένες ενώσεις που προσδιορίζονται με αυτή τη 
μέθοδο είναι εκείνες που είναι πολύ διαλυτές σε περιβαλλοντικά ύδατα. Το νερό 
συνήθως απομακρύνεται από το ιζήμα με φυγοκέντρηση, ακολουθούμενη από 
συλλογή του υπερκείμενου υγρού, ενώ άλλοι τύποι δειγμάτων παρασκευάζονται για 
ανάλυση με την απομάκρυνση κολλοειδούς μέσω κροκίδωσης χρησιμοποιώντας 
θειικό άλας καλίου – αργιλίου και υδροξείδιου του νατρίου. Το βήμα της κροκίδωσης 
επαναλαμβάνεται, ακολουθούμενο από φυγοκέντρηση, συλλογή υπερκείμενου και 
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μικροεκχύλιση στερεάς φάσης (Solid Phase MicroExtraction, SPME). Στη συνέχεια, 
οι PAHs στο εκχύλισμα προσδιορίζονται με τη χρήση GC/MS με επιλεγμένη 
λειτουργία παρακολούθησης ιόντων (SIM) (Adeniji et al., 2018).   
 
ΕΡΑ 8410 – 8275  
 Η ΕΡΑ 8410 και 8275 είναι δύο άλλες μέθοδοι που βασίζονται στην αέρια 
χρωματογραφία για την ανάλυση των PAHs. Η ΕΡΑ 8410 χρησιμοποιεί FTIR για την 
ανίχνευση και τον ποσοτικό προσδιορισμό των ενώσεων – στόχου σε ένα δείγμα 
εκχύλισης. Η μέθοδος θεωρείται πολύτιμο συμπλήρωμα της ΕΡΑ 8270 καθώς 
επιτρέπει την κατάλληλη αναγνώριση ορισμένων ισομερών που συνήθως είναι 
δύσκολο να διαφοροποιηθούν χρησιμοποιώντας GC/MS. Η διαδικασία GC με 
τριχοειδή στήλη είναι εφαρμόσιμη για την ανάλυση πολλών ημι – πτητικών 
οργανικών ενώσεων σε λύματα, εδάφη, ιζήματα και στερεά απόβλητα. Ωστόσο, 
απαιτείται υποχρεωτικός καθαρισμός του εκχυλίσματος πριν από την έγχυση του 
δείγματος στον αέριο χρωματογράφο. Η ΕΡΑ 8275 αντιπροσωπεύει μία άλλη μορφή 
GC/MS με τριχοειδή στήλη, που με την εφαρμογή θερμικής εκχύλισης, συμβάλλει 
στην ποσοτική ανάλυση συγκεκριμένων PCBs και των 16 PAHs της ΕΡΑ σε εδάφη, 
ιλύες και στερεά απόβλητα (Cai et al., 2009).   
 
6.3.2 Μέθοδοι Υγρής Χρωματογραφίας   
Η υγρή χρωματογραφία υψηλής – απόδοσης (High – Performance Liquid 
Chromatography, HPLC) είναι μία τεχνική διαχωρισμού που μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί για την ανάλυση οργανικών μορίων και ιόντων. Η HPLC βασίζεται 
σε μηχανισμούς προσρόφησης, κατανομής και ανταλλαγής ιόντων, ανάλογα με τον 
τύπο της στατικής φάσης που χρησιμοποιείται. Περιλαμβάνει μία συμπαγή στατική 
φάση, συνήθως συσκευασμένη σε μία στήλη από ανοξείδωτο χάλυβα, και μία υγρή 
κινητή φάση. Ο διαχωρισμός των συστατικών ενός διαλύματος προκύπτει από τη 
διαφορά στις σχετικές αναλογίες κατανομής των διαλυμάτων μεταξύ των δύο 
φάσεων. Η HPLC μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την εκτίμηση της καθαρότητας ή / 
και τον προσδιορισμό του περιεχόμενου πολλών ουσιών. Επίσης, μπορεί να 
χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό της εναντιομερικής σύνθεσης, 
χρησιμοποιώντας κατάλληλα τροποποιημένες κινητές φάσεις ή στατικές φάσεις 
χειρομορφικής χρωματογραφίας (The International Pharmacopoeia, 2019). 
 
6.3.2.1 Οργανολογία  
Ένα σύστημα υγρής χρωματογραφίας υψηλής – απόδοσης περιλαμβάνει ένα σύστημα 
άντλησης, ένα σύστημα εισαγωγής, μία χρωματογραφική στήλη, τη σταθερή και την 
κινητή φάση, τον ανιχνευτή και ένα σύστημα συλλογής και επεξεργασίας δεδομένων 
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(υπολογιστής, ολοκληρωτής ή καταγραφέας) (The International Pharmacopoeia, 
2019) (Εικόνα 6.10).  
 
 




Σύστημα άντλησης  
Το σύστημα άντλησης απαιτείται για την παροχή μετρήσιμων ποσοτήτων της κινητής 
φάσης με σταθερό ρυθμό ροής. Ας σημειωθεί ότι το σύστημα σωληνώσεων και οι 
συνδέσεις πρέπει να είναι ικανά να αντέχουν στις πιέσεις που αναπτύσσονται από το 
σύστημα άντλησης. Επιπλέον, πολλές αντλίες HPLC είναι εξοπλισμένες με μία 
εγκατάσταση «εξαέρωσης» του συστήματος των παγιδευμένων φυσαλίδων αέρα. Τα 
συστήματα άντλησης που ελέγχονται από υπολογιστή ή μικρο – επεξεργαστή είναι 
ικανά να παρέχουν με ακρίβεια μία συγκεκριμένη ποσότητα κινητής φάσης είτε σε 
σταθερό ρυθμό (ισοκρατική έκλουση) ή σταδιακά (βαθμιδωτή έκλουση), σύμφωνα με 
ένα καθορισμένο πρόγραμμα. Ανάλογα με τον αριθμό των παραγόντων, 
συμπεριλαμβανομένων των διαστάσεων της στήλης, του μεγέθους των σωματιδίων 
της στατικής φάσης, του ρυθμού ροής και της σύνθεσης της κινητής φάσης, μπορούν 
να δημιουργηθούν πιέσεις έως 42.000 kPa (περίπου 6.000 psi) (The International 
Pharmacopoeia, 2019).  
 
Εισαγωγέας 
Το διάλυμα δείγματος εισάγεται συνήθως στην κινητή φάση που ρέει κοντά στην 
κεφαλή της στήλης, χρησιμοποιώντας ένα σύστημα έγχυσης, το οποίο βασίζεται σε 
σχεδιασμό βαλβίδας έγχυσης που μπορεί να λειτουργεί υπό υψηλή πίεση. Σε αυτή την 
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περίπτωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί ένας σταθερός βρόχος ή μία συσκευή 
μεταβλητού όγκου για την χειροκίνητη ή αυτόματη εισαγωγή του δείγματος (The 
International Pharmacopoeia, 2019).  
 
Χρωματογραφική στήλη  
Οι στήλες συνήθως κατασκευάζονται από ανοξείδωτο χάλυβα, έχουν μήκος 50 – 300 
mm και εσωτερική διάμετρο 2 – 5 mm. Συνήθως, πληρώνονται με μία στατική φάση 
με μέγεθος σωματιδίων 3 – 10 μm. Οι στήλες με εσωτερική διάμετρο μικρότερη των 
2 mm αναφέρονται συχνά ως «στήλες μικροβίων». Ιδανικά, η θερμοκρασία της 
κινητής φάσης και της στήλης πρέπει να διατηρείται σταθερή κατά τη διάρκεια της 
ανάλυσης. Οι περισσότεροι διαχωρισμοί πραγματοποιούνται σε θερμοκρασία 
περιβάλλοντος, αλλά οι στήλες μπορεί να θερμαίνονται για επίτευξη καλύτερης 
απόδοσης (The International Pharmacopoeia, 2019).  
 
Στατική φάση  
Ο διαχωρισμός των ενώσεων με αυτή τη μέθοδο επιτυγχάνεται συνήθως με το 
διαχωρισμό των ενώσεων του δείγματος μεταξύ της κινητής και της στατικής φάσης. 
Τα συστήματα HPLC μπορεί να αποτελούνται από πολικές στατικές φάσεις και μη – 
πολικές κινητές φάσεις (υγρή χρωματογραφία κανονικής φάσης), καθώς και από μη – 
πολικές στατικές φάσεις και πολικές κινητές φάσεις (υγρή χρωματογραφία 
αντίστροφης φάσης). Υπάρχουν πολλοί τύποι στατικών φάσεων που 
χρησιμοποιούνται στην HPLC συμπεριλαμβανομένων (The International 
Pharmacopoeia, 2019): 
1. Μη – τροποποιημένου πυριτίου, αλουμίνα ή πορώδη γραφίτη, όπου ο 
διαχωρισμός βασίζεται σε διαφορές προσρόφησης 
2. Χημικώς τροποποιημένων πολυμερών, πυριτίου, πορώδη γραφίτη, όπου ο 
διαχωρισμός βασίζεται κυρίως στο διαχωρισμό των μορίων μεταξύ της 
κινητής και της στατικής φάσης 
3. Ρητινών ή πολυμερών με οξικές ή βασικές ομάδες, που χρησιμοποιούνται στη 
χρωματογραφία ανταλλαγής ιόντων, όπου ο διαχωρισμός βασίζεται στον 
ανταγωνισμό των ιόντων που πρέπει να διαχωριστούν και εκείνων που 
ευρίσκονται στην κινητή φάση  
4. Πορώδους διοξειδίου πυριτίου ή πολυμερών 
 
Οι περισσότεροι μέθοδοι βασίζονται σε μηχανισμούς διαχωρισμού που 
χρησιμοποιούν χημικά – τροποποιημένο πυρίτιο ως στατική φάση και πολικούς 
διαλύτες ως κινητή φάση. Για αναλυτικούς διαχωρισμούς, το μέγεθος των 
σωματιδίων που χρησιμοποιούνται πιο συχνά ως στατική φάση, κυμαίνεται μεταξύ 3 
μm και 10 μm. Το σχήμα των σωματιδίων μπορεί να είναι σφαιρικό ή ακανόνιστο, με 
διαφορετικό πορώδες και ειδική επιφάνεια (The International Pharmacopoeia, 2019).  
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Κινητή φάση  
Η επιλογή της κινητής φάσης βασίζεται στην ικανότητα συγκράτησης, στις 
φυσικοχημικές ιδιότητες του αναλυτή, καθώς και στον τύπο του ανιχνευτή που 
χρησιμοποιείται. Συνήθως χρησιμοποιούνται μη – τροποποιημένες στατικές φάσεις 
λιπόφιλων διαλυτών ή υδαρείς κινητές φάσεις χωρίς οργανικούς τροποποιητές, ενώ η 
παρουσία νερού θα πρέπει να αποφεύγεται, καθώς μειώνει την αποτελεσματικότητα 
της στατικής φάσης. Η κινητή φάση πρέπει να φιλτράρεται μέσω κατάλληλων 
φίλτρων για την αφαίρεση σωματιδίων ή αδιάλυτου υλικού. Επίσης, οι διαλύτες θα 
πρέπει να απαεριώνονται μέσω ψεκασμού με ήλιο ή με υπερήχους πριν από την 
άντληση για την αποφυγή σχηματισμού φυσαλίδων αερίων στο σύστημα του 
ανιχνευτή. Ας σημειωθεί ότι, όταν χρησιμοποιείται φασματοφωτομετρικός 
ανιχνευτής, οι διαλύτες που χρησιμοποιούνται για την παρασκευή της κινητής φάσης 
θα πρέπει αν είναι διαφανείς στο μήκος κύματος της ανίχνευσης, ειδικά όταν η 
μέθοδος δοκιμής ορίζει χαμηλό φάσμα μήκους κύματος. Τέλος, κατά την 
προετοιμασία των κινητών φάσεων θα πρέπει να αποφεύγονται ρυθμιστικά 
διαλύματα υψηλής μοριακότητας (The International Pharmacopoeia, 2019).  
 
Ανιχνευτές  
Τα φασματοφωτόμετρα απορρόφησης υπεριώδους / ορατού (Ultraviolet / visible, UV 
/ vis) χρησιμοποιούνται συνήθως για τον προσδιορισμό χημικών ουσιών με υγρή 
χρωματογραφία. Σε αυτούς συμπεριλαμβάνονται περιπτώσεις φασματοφωτόμετρου 
φθορισμού, διαθλασίμετρων, ηλεκτροχημικών ανιχνευτών, εξατμιστικών ανιχνευτών 
σκέδασης του φωτός (Evaporative Light – Scattering Detectors, ELSD), φορτισμένων 
ανιχνευτών αερολύματος (Charged Aerosol Detectors, CAD), φασματομέτρου μάζας 
ή άλλων ειδικών ανιχνευτών (The International Pharmacopoeia, 2019).  
Ένας από τους πολυτιμότερους ανιχνευτές στην υγρή χρωματογραφία είναι το 
φασματόμετρο μάζας, καθώς είναι πολύ χρήσιμο για την ταυτοποίηση και τον 
χαρακτηρισμό των πολικών συστατικών σε επίπεδο ιχνών, ιδιαίτερα εάν εμπλέκονται 
πολλές ενώσεις ενδιαφέροντος (Cheng et al., 2012). Έχει αναφερθεί μία 
ολοκληρωμένη χρήση της LC / MS για την ανάλυση αρωματικών ενώσεων, η οποία 
περιλαμβάνει τα εξής στάδια: (1) Εισαγωγή του δείγματος στο χρωματογράφο για 
διαχωρισμό, (2) Ροή μέσω μίας διεπαφής (όπως θερμοψεκασμός, ηλεκτροψεκασμός, 
κινούμενος ιμάντας και δέσμη σωματιδίων), όπου πραγματοποιείται ο διαχωρισμός 
των ενώσεων – στόχων από την υδατική κινητή φάση, και (3) Εισαγωγή σε 
φασματόμετρο μάζας για χαρακτηρισμό (Hsu and Qiant, 1993). Ωστόσο, αξίζει να 
τονιστεί ότι δεν υπάρχει συγκεκριμένη διεπαφή, η οποία να είναι κατάλληλη για τον 
διαχωρισμό όλων των πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων που 
ενυπάρχουν σε ένα δείγμα (Cai et al., 2009).    
 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
30/12/2021 10:06:18 EET - 137.108.70.14
53 
 
6.3.2.2 Πρότυπες μέθοδοι υγρής χρωματογραφίας – PAHs   
Στην περίπτωση των PAHs, οι μέθοδοι HPLC είναι ιδιαίτερα δημοφιλείς λόγω της 
ευκολίας προσδιορισμού θερμικά ασταθών ημι – πτητικών, λιγότερο πτητικών ή μη – 
πτητικών ενώσεων. Επιπρόσθετα είναι πιο ευαίσθητες, ειδικές και αναπαραγώγιμες 
σε σύγκριση με ορισμένες μεθόδους που βασίζονται στην αέρια χρωματογραφία 
(Emmenegger et al., 2003; Kumar et al., 2014).  
 
EPA 550 – 610 – 8310  
Οι μέθοδοι ΕΡΑ 550, 610 και 8310 απαιτούν την επεξεργασία των υδάτινων 
δειγμάτων πριν από την ενόργανη ανάλυση μέσω διαδικασιών εκχύλισης υγρού – 
υγρού ή στερεάς φάσης για την απομόνωση των ενώσεων ενδιαφέροντος. Τα στερεά 
δείγματα εξάγονται χρησιμοποιώντας συσκευές Soxhlet ή υπερήχους με κατάλληλους 
διαλύτες. Τα εκχυλίσματα δείγματος πρέπει να διαλύονται σε οποιονδήποτε διαλύτη 
αναμίξιμο με αυτόν που χρησιμοποιείται για την εκχύλιση πριν την έγχυση στο 
όργανο (Adeniji et al., 2018).   
Αυτές οι μέθοδοι, συμπεριλαμβανομένης και της NIOSH 5506, καθορίζουν τους 
PAHs σε εκχυλίσματα χρησιμοποιώντας ανιχνευτές υπεριώδους ακτινοβολίας και 
φθορισμού, συνδεδεμένους σε σειρά. Εντούτοις, οι πρώτοι τέσσερις PAHs 
(ναφθαλένιο, ακεναφθυλένιο, ασεναφθένιο και φθόριο) στη λίστα προτεραιότητας της 
USEPA, δεν αναλύονται σε ικανοποιητικό βαθμό μέσω ανιχνευτών φθορισμού, και 
ως εκ τούτου, για την ανάλυσή τους χρησιμοποιείται ένας λιγότερο – ευαίσθητος 
ανιχνευτής υπεριώδους ακτινοβολίας, ενώ οι υπόλοιποι προσδιορίζονται 
χρησιμοποιώντας ανιχνευτή φθορισμού με καλύτερη ευαισθησία (Cai et al., 2009).  
Η μέθοδος ΕΡΑ 8310 παρέχει επαρκή ευαισθησία για την ανίχνευση PAHs σε 
δείγματα νερού. Η μέθοδος αυτή είναι επίσης εφαρμόσιμη για την ανάλυση PAHs σε 
δείγματα εκροών. Οι ανιχνευτές υπεριώδους ακτινοβολίας και φθορισμού 
χρησιμοποιούνται ευρύτερα στην υγρή χρωματογραφική μέτρηση των PAHs ειδικά 
εκείνων με υψηλό μοριακό βάρος. Ο ανιχνευτής UV/ορατής ακτινοβολίας μπορεί να 
ανιχνεύσει σχεδόν όλους τους PAHs στην περιοχή UV από 190 έως 360 nm. Η 
ευαισθησία και η επιλεκτικότητα του ανιχνευτή φθορισμού στον ποσοτικό 
προσδιορισμό των PAHs σε ένα σύνθετο περιβαλλοντικό μείγμα είναι πολύ 
υψηλότερη, ειδικά όταν απαιτείται η επιλογή κατάλληλων μηκών κύματος διέγερσης 
και εκπομπής (Cai et al., 2009; Filipkowska et al., 2005).  
Τέλος, ο ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων (Photodiode Array, PDA) είναι πιο 
ευαίσθητος από τον ανιχνευτή UV/Ορατής ακτινοβολίας, και χρησιμοποιείται 
ορισμένες φορές ως εναλλακτική λύση, είτε μόνος τους (Kumar et al., 2014; 
Triantafyllaki and Dassenakis, 2005) ή σε συνδυασμό με ανιχνευτή φθορισμού (Ana 
et al., 2011). Παρόλα αυτά, ο τελευταίος παραμένει ο πιο ευαίσθητος μεταξύ των 
σύγχρονων ανιχνευτών LC, και συνιστάται ιδιαίτερα για τον προσδιορισμό PAHs σε 
επίπεδο ιχνών (Adeniji et al., 2018).   
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Πείραμα υγρής χρωματογραφίας για το διαχωρισμό των PAHs 
Για τον σωστό διαχωρισμό των PAHs με HPLC, πρέπει να επιτυγχάνονται ελάχιστες 
απαιτήσεις και αυτές περιλαμβάνουν: δυαδική κλίση (gradient), κοιλάδα (valley) 50% 
για τη μέτρηση των συγκεντρώσεων με την κορυφή και απαεριοποίηση των διαλυτών 
για την ορθή λειτουργία της υψηλής – πίεσης αντλίας (Kahn et al., 2005). 
Παράδειγμα, σε μία από τις συνθήκες HPLC που έχουν εφαρμοστεί για την ποσοτική 
και ποιοτική ανάλυση των PAHs, για το διαχωρισμό των μεμονωμένων PAHs, 
παρασκευάστηκε ένα σύστημα HPLC αντίστροφης φάσης, όπου η στήλη (150 mm 5 
μm HPLC) πληρώθηκε με C18 πηκτή πυριτίου. Η θερμοκρασία της στήλης κατά τη 
διάρκεια της ανάλυσης ήταν 30 ° C. Η έκλουση πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας 
μια βαθμιδωτή τεχνική με τρεις διαλύτες: νερό – Α, ακετονιτρίλιο – Β και μεθανόλη 
– C (έναρξη 0 λεπτά - 20/20/60 Av / Bv / Cv; 20 λεπτά - 5/95/0 Av / Bv / Cv). Ο 
ρυθμός ροής ήταν 0,80 ml / min. Ο όγκος του βρόχου ήταν 10 μl. Ο ακόλουθος τύπος 





Από όλες τις μεθόδους που συζητήθηκαν, οι πιο διαδεδομένες για τον προσδιορισμό 
των PAHs σε περιβαλλοντικά μέσα είναι οι GC/MS και οι HPLC με ανιχνευτές 
υπεριώδους ακτινοβολίας/φθορισμού. Η επιλογή βασίζεται στα κύρια πλεονεκτήματα 
της υψηλής ευαισθησίας και της επιλεκτικότητας, εκτός από την ικανότητα του 
φασματόμετρου μάζας να παρέχει πρόσθετες δομικές πληροφορίες όταν 
χρησιμοποιείται ως ανιχνευτής (Adeniji et al., 2018). 
 
ΕΝΟΤΗΤΑ 7: ΕΠΙΚΥΡΩΣΗ ΑΝΑΛΥΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟΔΩΝ 
Οι αναλυτικές μέθοδοι πρέπει να αξιολογηθούν και να δοκιμαστούν ώστε να 
βεβαιωθεί ότι παράγουν έγκυρα αποτελέσματα κατάλληλα για τον επιδιωκόμενο 
σκοπό, δηλαδή πρέπει να επικυρωθούν. Η επικύρωση ή / και η επαλήθευση μίας 
μεθόδου ακολουθεί ένα τυποποιημένο σύνολο πειραματικών δοκιμών που παράγουν 
δεδομένα σχετιζόμενα με διάφορες παραμέτρους. Το κεντρικό ζήτημα που πρέπει να 
αντιμετωπιστεί πριν από την ανάπτυξη μίας νέας μεθόδου είναι η καθιέρωση του 
σκοπού για τον οποίο θα χρησιμοποιηθούν τα αποτελέσματα. Αυτό θα καθορίσει τα 
κριτήρια αποδοχής για την εκτέλεση της μεθόδου και μπορεί να καθορίσει ή να 
περιορίσει την επιλογή των τεχνικών (UNODC, 2009).  
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7.1 ΜΕΘΟΔΟΣ ΕΠΙΚΥΡΩΣΗΣ  
Στη βιβλιογραφία, υπάρχουν χρήσιμα πρωτόκολλα και νομοθετικές υπηρεσίες για την 
επικύρωση της μεθόδου, μεταξύ των οποίων συγκαταλέγονται αυτών της Ορθής 
Παρασκευαστικής Πρακτικής (Good Manufacturing Practice), του Κώδικα 
Ομοσπονδιακών Κανονισμών (Code of Federal Regulations), του Οργανισμού 
Ελέγχου Φαρμάκων και Τροφίμων (Food and Drug Administration), της Διεθνούς 
Σύμβασης για την Εναρμόνιση (International Conference on Harmonization) και της 
Ευρωπαϊκής Επιτροπής (2002/657/ΕΚ). Οι μέθοδοι μπορούν να ταξινομηθούν με 
διάφορους τρόπους, όπως για παράδειγμα σε ποσοτικές και ποιοτικές μεθόδους. 
Ειδικότερα, τόσο οι ποιοτικές όσο και οι ποσοτικές μέθοδοι απαιτούν τον καθορισμό 
ενός συνόλου παραμέτρων επικύρωσης που θα πρέπει να συμπεριλαμβάνονται σε ένα 
πρωτόκολλο. Αυτές περιλαμβάνουν: την ειδικότητα / επιλεκτικότητα, το όριο 
ανίχνευσης (ανιχνευσιμότητα), την επαναληψιμότητα / αναπαραγωγιμότητα, την 
σταθερότητα, την γραμμικότητα / εύρος εργασίας, την ακρίβεια / πιστότητα (bias), 
την ανάκτηση και την αβεβαιότητα μέτρησης (UNODC, 2009). 
 
7.2 ΜΕΘΟΔΟΣ ΕΠΑΛΗΘΕΥΣΗΣ  
Όταν ένα εργαστήριο εφαρμόζει μία μέθοδο που έχει ήδη επικυρωθεί, δεν υπάρχει 
ανάγκη επανεπικύρωσης της μεθόδου, αλλά η απόδοσή της πρέπει να επαληθεύεται 
για το ελάχιστο σύνολο παραμέτρων (ειδικότητα / επιλεκτικότητα, όριο ανίχνευσης, 
και επαναληψιμότητα ή αναπαραγωγιμότητα και ακρίβεια bias). Συνήθως, η 
επαλήθευση περιλαμβάνει τον προσδιορισμό λιγότερων παραμέτρων και την 
πραγματοποίηση λιγότερων μετρήσεων για κάθε παράμετρο σε σύγκριση με την 
επικύρωση. Τα αποτελέσματα της επαλήθευσης ενδέχεται να διαφέρουν ελαφρώς από 
αυτά που έχουν ληφθεί κατά τη διάρκεια της επικύρωσης, εντούτοις, ο σκοπός για 
τον οποίο θα χρησιμοποιηθεί η μέθοδος, καθορίζει εάν είναι αποδεκτά ή μη – 
αποδεκτά (UNODC, 2009). 
 
7.3 ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΕΠΙΚΥΡΩΣΗΣ / ΕΠΑΛΗΘΕΥΣΗΣ  
7.3.1 Ειδικότητα / επιλεκτικότητα (specificity / selectivity)  
Αυτή η παράμετρος σχετίζεται με τον βαθμό κατά τον οποίο άλλες ουσίες 
παρεμβαίνουν στον προσδιορισμό, κατά περίπτωση, στην ποσοτικοποίηση της 
αναλυόμενης ουσίας – στόχου. Αποτελεί ένα μέτρο της ικανότητας της μεθόδου να 
αναγνωρίζει / ποσοτικοποιεί τους αναλυτές παρουσία άλλων ουσιών, ενδογενών ή 
εξωγενών, σε μία μήτρα δείγματος. Η ειδικότητα προσδιορίζεται με την προσθήκη 
υλικών που μπορούν να ευρίσκονται στα δείγματα. Η ειδικότητα εξαρτάται από την 
συγκέντρωση και πρέπει να προσδιορίζεται στο χαμηλότερο όριο του εύρους 
βαθμονόμησης. Η επικύρωση πρέπει να πληροί τον σκοπό της μεθόδου και να 
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διασφαλίζει τη γνώση των επιπτώσεων των προσμίξεων, ουσιών διασταυρούμενης 
αντίδρασης κ.λπ., που μπορεί να συνυπάρχουν στη μήτρα (UNODC, 2009). 
 
7.3.2 Όριο ανίχνευσης (Limit of Detection, LOD) 
Το όριο ανίχνευσης αποτελεί την χαμηλότερη συγκέντρωση του αναλυτή που μπορεί 
να ανιχνευθεί και να ταυτοποποιηθεί με ένα δεδομένο βαθμό βεβαιότητας. Το LOD 
ορίζεται επίσης ως η χαμηλότερη συγκέντρωση που μπορεί να διακριθεί από το 
θόρυβο ή το υπόβαθρο με κάποιο βαθμό εμπιστοσύνης. Υπάρχουν διάφορες μέθοδοι 
για την εκτίμηση του LOD, όλες εξαρτώνται από την ανάλυση των τυφλών 
δειγμάτων και την εξέταση του λόγου σήματος / θόρυβος. Η ελάχιστη απαίτηση της 
τιμής της εν λόγω αναλογίας που είναι ευρέως αποδεκτή είναι 3. Εντούτοις, το LOD 
δεν είναι ισχυρή και αξιόπιστη παράμετρος και μπορεί να επηρεαστεί από μικρές 
αλλαγές στο αναλυτικό σύστημα (π.χ. θερμοκρασία, καθαρότητα αντιδραστηρίων, 
επιδράσεις μήτρας, ενόργανες συνθήκες). Επομένως, είναι σημαντικό αυτή η 
παράμετρος να επαληθεύεται πάντα από εργαστήρια που υιοθετούν προηγουμένως 
επικυρωμένες μεθόδους (UNODC, 2009). 
 
7.3.3 Επαναληψιμότητα / αναπαραγωγιμότητα (precision) 
Η επαναληψιμότητα είναι ένα μέτρο της εγγύτητας των αναλυτικών αποτελεσμάτων 
που λαμβάνονται από μία σειρά επαναλαμβανόμενων μετρήσεων της ίδιας μέτρησης 
υπό τις ίδιες συνθήκες. Αντικατοπτρίζει τα τυχαία σφάλματα που εμφανίζονται σε μία 
μέθοδο. Δύο κοινά αποδεκτές ομάδες συνθηκών υπό τις οποίες υπολογίζεται η 
επαναληψιμότητα είναι οι επαναλαμβανόμενες και οι αναπαραγώγιμες συνθήκες. Οι 
συνθήκες επαναληψιμότητας συμβαίνουν όταν ο ίδιος αναλυτής αναλύει δείγματα 
την ίδια ημέρα με το ίδιο όργανο (π.χ. αέριος χρωματογράφος) ή υλικά στο ίδιο 
εργαστήριο. Οποιαδήποτε διακύμανση από αυτές τις συνθήκες (π.χ. διαφορετικοί 
αναλυτές, διαφορετικές ημέρες, διαφορετικά όργανα, διαφορετικά εργαστήρια) 
αντιπροσωπεύουν τις συνθήκες αναπαραγωγιμότητας. Η επαναληψιμότητα 
υπολογίζεται συνήθως ως συντελεστής διακύμανσης ή σχετική τυπική απόκλιση των 
αναλυτικών αποτελεσμάτων που λαμβάνεται από ανεξάρτητα πρότυπα ποιοτικού 
ελέγχου και εξαρτάται από την συγκέντρωση. Ως εκ τούτου, πρέπει να υπολογίζεται 
σε διαφορετικές συγκεντρώσεις εντός του εύρους εργασίας (UNODC, 2009). 
 
7.3.4 Γραμμικότητα και εύρος εργασίας (linearity and working range)   
Παραδοσιακά, οι μέθοδοι περιγράφονται ως γραμμικές όταν υπάρχει άμεσα 
αναλογική σχέση μεταξύ της απόκρισης της μεθόδου και της συγκέντρωσης του 
αναλυτή στη μήτρα, πάνω από το εύρος των συγκεντρώσεων του αναλυτή – στόχου 
(εύρος εργασίας). Το εύρος εργασίας καθορίζεται από τον σκοπό της μεθόδου και 
μπορεί να αντικατοπτρίζει μόνο ένα μέρος του πλήρους γραμμικού εύρους. Τα 
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κριτήρια αποδοχής περιλαμβάνουν συνήθως μία Goodness of Fit δοκιμή. Ένας 
υψηλός συντελεστής συσχέτισης (r) 0.99 χρησιμοποιείται συχνά ως κριτήριο 
γραμμικότητας (UNODC, 2009). 
 
7.3.5 Ακρίβεια (accuracy, bias)  
Η ακρίβεια αποτελεί ένα μέτρο της διαφοράς μεταξύ των προσδοκώμενων 
αποτελεσμάτων της δοκιμής και της αποδεκτής τιμής αναφοράς, που προκύπτει λόγω 
της συστηματικής μεθόδου και των εργαστηριακών σφαλμάτων. Συνήθως εκφράζεται 
ως ποσοστό. Η ακρίβεια και η επαναληψιμότητα καθορίζουν από κοινού το συνολικό 
σφάλμα της ανάλυσης. Η ακρίβεια προσδιορίζεται ιδανικά χρησιμοποιώντας 
πιστοποιημένα υλικά αναφοράς (Certified Reference Materials, CRMs), εάν 
υπάρχουν, μεθόδους αναφοράς, συνεργατικές μελέτες ή άλλες συγκριτικές μεθόδους. 
Είναι σύνηθες να εκτιμάται η ακρίβεια αναλύοντας δείγματα σε τρεις διαφορετικές 
συγκεντρώσεις (χαμηλή, μεσαία, υψηλή) που καλύπτουν το εύρος εργασίας. Οι 
συγκεντρώσεις αυτών των προτύπων θα πρέπει να είναι διαφορετικές από αυτές που 
χρησιμοποιούνται για την προετοιμασία των καμπυλών βαθμονόμησης και πρέπει να 
προετοιμάζονται από διαφορετικό πρότυπο διάλυμα. Τα κριτήρια ακρίβειας 
αντικατοπτρίζουν εκείνα της επαναληψιμότητας (UNODC, 2009).  
 
7.3.6 Ανάκτηση (recovery) 
Σε έναν προσδιορισμό, η ανάκτηση ενός αναλυτή αντιπροσωπεύει την απόκριση του 
ανιχνευτή σε μία δεδομένη ποσότητα αναλυτή που προστέθηκε και εξήχθη από τη 
μήτρα, σε σύγκριση με την απόκριση του ανιχνευτή για μία πραγματική συγκέντρωση 
καθαρού προτύπου. Πειράματα ανάκτησης πρέπει να πραγματοποιούνται με τη 
σύγκριση των αναλυτικών αποτελεσμάτων για τα εξαγόμενα δείγματα σε τρεις 
συγκεντρώσεις (συνήθως αυτές που αντιστοιχούν σε δείγματα – ελέγχου που 
χρησιμοποιούνται για την αξιολόγηση της ακρίβειας και της επαναληψιμότητας μίας 
μεθόδου). Η ανάκτηση του αναλυτή δεν χρειάζεται να είναι 100%, αλλά η έκταση της 
ανάκτησης – του αναλυτή και του εσωτερικού προτύπου – πρέπει να είναι συνεπής 
(για όλες τις ελεγχόμενες συγκεντρώσεις), ακριβής και αναπαραγώγιμη (> 20%) 
(UNODC, 2009).  
 
7.3.7 Αβεβαιότητα μέτρησης (uncertainty)  
Ο έλεγχος της αβεβαιότητας παρέχει διασφάλιση της καταλληλότητας των 
αποτελεσμάτων και των συμπερασμάτων των μεθόδων και των αναλυτικών 
σχημάτων όσον αφορά το σκοπό. Μετρολογικά, η αβεβαιότητα ορίζεται ως 
παράμετρος που σχετίζεται με το αποτέλεσμα της μέτρησης που χαρακτηρίζει τη 
διασπορά των τιμών που θα μπορούσε να αποδοθεί στο measurand (ειδική ποσότητα 
που υπόκειται σε μέτρηση). Σε πιο πρακτικούς όρους, η αβεβαιότητα μπορεί να 
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οριστεί ως πιθανότητα ή επίπεδο εμπιστοσύνης. Συνήθως χρησιμοποιείται διάστημα 
εμπιστοσύνης 95%. Η κατανόηση της αβεβαιότητας είναι θεμελιώδης για την 
ερμηνεία και την αναφορά των αποτελεσμάτων. Περιλαμβάνει πολλά στοιχεία και 
υπολογίζεται με την εκτίμηση των σφαλμάτων που σχετίζεται με τα διάφορα στάδια 
της ανάλυσης (UNODC, 2009).  
 
7.3.8 Σταθερότητα (stability)  
Η επικύρωση της μεθόδου πρέπει να αποδεικνύει το βαθμό στον οποίο οι αναλυτές 
είναι σταθεροί καθ’ όλη τη διάρκεια της αναλυτικής διαδικασίας, 
συμπεριλαμβανομένης της αποθήκευσης πριν και μετά το πέρας της ανάλυσης. Σε 
γενικές γραμμές, πραγματοποιείται συγκρίνοντας προσφάτως παρασκευασμένα 
πρότυπα γνωστής συγκέντρωσης με παρόμοια πρότυπα που διατηρούνται για 




7.4 ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΕΣ ΒΑΘΜΟΝΟΜΗΣΗΣ / ΑΠΟΔΟΣΗΣ 
ΕΠΑΛΗΘΕΥΣΗΣ ΟΡΓΑΝΩΝ ΚΑΙ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΥ  
 
Η απόδοση των εργαστηριακών οργάνων και εξοπλισμού μπορεί να αλλάξει με την 
πάροδο του χρόνου, είτε βραχυπρόθεσμα, λόγω διακυμάνσεων στο περιβάλλον, ή 
μακροπρόθεσμα λόγω της εκτεταμένης χρήσης των μηχανικών, οπτικών ή 
ηλεκτρονικών εξαρτημάτων. Αυτές οι αλλαγές μπορεί να μην είναι προφανείς και 
μπορεί να οδηγήσουν σε σφάλματα. Ως εκ τούτου, για την αποφυγή των δυνητικών 
σφαλμάτων πρέπει τα όργανα και ο εξοπλισμός να ελέγχονται πραγματοποιώντας 
τακτικές προληπτικές διαδικασίες συντήρησης και βαθμονόμησης. Ο τρόπος 
παρακολούθησης της απόδοσης των οργάνων και του εξοπλισμού (επαλήθευσης 
απόδοσης ή πιστοποίηση απόδοσης) και η συχνότητα των ελέγχων βαθμονόμησης 
(διάστημα βαθμονόμησης) θα πρέπει να ορίζονται από Πρότυπες Διαδικασίες 
Λειτουργίας (Standard Operating Procedures, SOPs) (UNODC, 2009). 
 
7.4.1 Αέριος χρωματογράφος  
Οι χρησιμοποιούμενες εργασίες συντήρησης – ρουτίνας περιλαμβάνουν τον έλεγχο 
του διαφράγματος, της επένδυσης του συστήματος έγχυσης, των πιέσεων των αερίων, 
των φίλτρων εισόδου, των επιπέδων σήματος αναλυτή, θορύβου και υποβάθρου. 
Ανάλογα με τον βαθμό χρήση του οργάνου, είναι λογικό να υπάρχει ένα πρόγραμμα 
συντήρησης – ρουτίνας που να περιλαμβάνει εβδομαδιαία αλλαγή του διαφράγματος 
και της επένδυσης του συστήματος έγχυσης (UNODC, 2009). 
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 Παράμετρος προς βαθμονόμηση: θερμοκρασία κλιβάνου  
o Μέθοδος: έλεγχος με φορητό πυρόμετρο ή θερμόμετρο ακριβείας που 
πρέπει να τοποθετηθεί όσο το δυνατόν πιο κοντά στον αισθητήρα  
o Διάστημα βαθμονόμησης: ετησίως  
 
 Παράμετρος προς επαλήθευση: απόδοση στήλης 
o Μέθοδος: ανάλυση ενός συνόλου χρησιμοποιούμενων προτύπων 
o Διάστημα επαλήθευσης: μηνιαίως  
 Παράμετρος προς επαλήθευση: ευαισθησία ανιχνευτή, σήμα αναλυτή, θορύβου 
και υποβάθρου  
o Μέθοδος: ανάλυση και σύγκριση ενός συνόλου τυποποιημένων 
προτύπων  
o Διάστημα επαλήθευσης: μηνιαίως  
 
 Παράμετρος προς βαθμονόμηση: ρυθμοί ροής αερίων – ανιχνευτών  
o Μέθοδος: χρησιμοποίηση μετρητή ροής φυσαλίδων ή βαθμονομημένο 
ηλεκτρονικό μετρητή ροής (σύμφωνα με τις οδηγίες του 
κατασκευαστή) 
o Διάστημα βαθμονόμησης: όταν ο ανιχνευτής καθαρίζεται ή 
συντηρείται ή όταν η αναλυτική στήλη αλλάζει ή όταν η απόδοση 
μειώνεται   
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ΕΝΟΤΗΤΑ 8: ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΠΡΟΤΥΠΩΝ 
 
8.1: ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ 
Για την παρασκευή των πρότυπων διαλυμάτων, χρησιμοποιήθηκαν τα εξής υλικά: 
 Φιαλίδια χωρητικότητας 15ml (15ml Clear Vial, Screw Top, Hole Cap 
PTFE/Silicone Septa) 
 Φιαλίδια χωρητικότητας 20ml (CI R-Bottomed 18mm Screw Top Headspace Vial 
23×75mm) 
 Φιαλίδια Supelco χωρητικότητας 4ml (4ml Clear Scraw Top Vial) 
 Πιπέτα BIOHIT χωρητικότητας 100-1000μl 
 Μικροσύριγγες 100 μL και 500 μL (Thermoscientific, Syringe SGE 10uL AGO 
50mm needle) 
 Πρότυπο μίγμα 17 πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων όγκου 1 mL 
της Agilent (acenaphthene, acenaphthylene, anthracene, benzo[b]fluoranthene, 
benzo[k]fluoranthene, benzo[ghi]perylene, benzo[a]pyrene, chrysene, 
dibenz[a,h]anthracene, fluoranthene, fluorene, indeno[1,2,3-cd]pyrene, 
naphthalene, phenanthrene, pyrene, benz[a]anthracene)  
 Πρότυπο μίγμα Βενζολίου όγκου 1 mL της Agilent 
 Διαλύτης Eξάνιο Sigma Aldrich Chromasolv for GC ≥99.9% 
 Aναλυτικός ζυγός (SHIMADZU UniBlock AUW120D, S/N: D449911638). 
 Υπερκάθαρο νερό ΒΙΟΣΕΡ 
 Vortex 
 Parafilm Roll 
Για την απομόνωση των αναλυτών από τα υδατικά δείγματα, χρησιμοποιήθηκε η τεχνική 
SPME με τα εξής υλικά: 
 Ίνα Supelco SPME Fiber Assembly 100um PDMS, Fused Silica 24Ga, Manual 
Holder, 3pk (Red) 
 Υδραργυρικό θερμόμετρο  
 Θερμαντική πλάκα – μαγνητικός αναδευτήρας (VELP SCIENTIFICA ARE 
Heating Magnetic Stirrer, S/N:82102) 
 Φιαλίδια χωρητικότητας 20ml (CI R-Bottomed 18mm Screw Top Headspace Vial 
23×75mm)  
 Αυτόματη πιπέτα  (BIOHIT Proline 100-1000μL, Lot No.6123453) 
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Για την ανίχνευση και ποσοτικοποίηση των PAHs σε υδατικά δείγματα χρησιμοποιήθηκε 
το όργανο αέριας χρωματογραφίας με φασματομετρία μάζας (GC-MS) (Εικόνα 1). Το 
GC-MS αποτελείται από δύο κύρια δομικά στοιχεία: τον αεριοχρωματογράφο και 
το φασματόμετρο μάζας . Ο αεριοχρωματογράφος χρησιμοποιεί μια τριχοειδή στήλη της 
οποίας οι ιδιότητες σχετικά με τον διαχωρισμό μορίων εξαρτώνται από τις διαστάσεις της 
στήλης (μήκος, διάμετρος, πάχος υμενίου) καθώς και από τις ιδιότητες φάσης (π.χ. 5% 
φαινυλ πολυσιλοξάνη). Η διαφορά στις χημικές ιδιότητες μεταξύ διαφορετικών μορίων 
σε ένα μείγμα και η σχετική τους συγγένεια για τη στατική φάση της στήλης θα προάγει 
το διαχωρισμό των μορίων καθώς το δείγμα κινείται στο μήκος της στήλης. Τα μόρια 
συγκρατούνται από τη στήλη και στη συνέχεια εκλούονται από τη στήλη σε 
διαφορετικούς χρόνους (που ονομάζεται χρόνος συγκράτησης), και αυτό επιτρέπει στο 
φασματόμετρο μάζας προς τα κάτω να συλλάβει, να ιονίσει, να επιταχύνει, να εκτρέψει 
και να ανιχνεύσει τα ιονισμένα μόρια ξεχωριστά. Το φασματόμετρο μάζας το κάνει αυτό 
σπάζοντας κάθε μόριο σε ιονισμένα θραύσματα και ανιχνεύοντας αυτά τα θραύσματα 
χρησιμοποιώντας την αναλογία μάζας προς φόρτιση. 
 
 
Εικόνα 8.1:Οργανολογία GC-MS (Shubin Wu et al. 2012) 
 
Πιο συγκεκριμένα για την ενόργανη ανάλυση χρησιμοποιήθηκε το όργανο αέριας 
χρωματογραφίας με φασματομετρία μάζας  (GC –MS Finnigan Trace GC Ultra – Polaris 
Quadrupole Ion Trap)  (Εικόνα 2) προσαρμόζοντάς το στις κατάλληλες συνθήκες μέσω 
του λογισμικού Xcalibur της Thermo Electon Corporation.  
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Εικόνα 8.2: Σύστημα A Finnigan Trace GC Ultra/Polaris Quadrupole Ion Trap GC/ MS system. 
 
8.3: Επιλογή παραμέτρων GC/ MS  
Η ανάλυση των δειγμάτων γίνεται με την εισαγωγή του δείγματος στο χρωματογράφο. 
Έχοντας ρυθμίσει κατάλληλα την θερμοκρασία της θύρας του χρωματογράφου, η ίνα 
εκτίθεται. . Η θερμοκρασία της θύρας καθώς και τα βήματα της ανάλυσης έχουν 
προηγουμένως προγραμματιστεί. Η ίνα εκτίθεται για 5 λεπτά και έπειτα εισάγεται στο 
επόμενο δείγμα για 40 λεπτά. Η χρωματογραφική ανάλυση διαρκεί  23 λεπτά με τις 
συνθήκες να έχουν ρυθμιστεί όπως φαίνονται παρακάτω. 
 
ΒΗΜΑ 1:  Πριν τη χρωματογραφική ανάλυση απαραίτητη προϋπόθεση αποτελεί η 
επιλογή των βέλτιστων συνθηκών. Το θερμοκρασιακό πρόγραμμα του GC (Trace GC 
Ultra) και προσαρμόζουμε καταλλήλως τις συνθήκες για το MS (Polaris Q) μέσα από το 
Instrument Setup του λογισμικού X-Calibur (Εικόνα 8.3). 
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Εικόνα 8.3: Αρχική οθόνη του λογισμικού X-Calibur 
 
ΒΗΜΑ 2α: Συνθήκες GC(Trace GC Ultra)  – θερμοκρασιακό πρόγραμμα φούρνου  
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Εικόνα 8.4: Απεικόνιση θερμοκρασιακού προγράμματος GC. 
 
 
Αρχικά, ρυθμίζουμε τη θερμοκρασία του φούρνου (Εικόνα 8.4) στους 100 
ο
C και τη 
διατηρείται σταθερή για 1 λεπτό. Στη συνέχεια αυξάνετε η θερμοκρασία με ρυθμό 30 
οC/min έως τους 205 οC και έπειτα με ρυθμό 8οC/min έως τους 330 
ο
C, όπου και 
διατηρείται τη θερμοκρασία σταθερή για 1 λεπτό. 
 
 
ΒΗΜΑ 2β: Στη συνέχεια ρυθμίστηκε το πρόγραμμα για τον εισαγωγέα του δείγματος 
(Εικόνα 8.5) Ως θερμοκρασία εισόδου ορίστηκε 250
ο
C, mode: CTSplitless. Κατά τη 
διάρκεια της διαδικασίας έγχυσης, η έξοδος split είναι κλειστή για να εισαχθεί το 
μεγαλύτερο μέρος του δείγματος στη στήλη με σκοπό την ανίχνευση ενώσεων πολύ 
μικρών συγκεντρώσεων.  
 
.
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ΒΗΜΑ 2γ:  Έπειτα ρυθμίστηκε το φέρον το αέριο της κινητής φάσης το οποίο ευθύνεται για την 
μεταφορά των αναλυόμενων ουσιών διαμέσου της στήλης GC. Στο πρόγραμμα του φέροντος 















Εικόνα 8.5: Απεικόνιση συνθηκών του εισαγωγέα του δείγματος
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ΒΗΜΑ 2δ: Συνθήκες MS (Polaris Q) 
 
Εικόνα 8.7: Απεικόνιση συνθηκών του MS. 
 
Τέλος, ρυθμίστηκαν από το πρόγραμμα για το MS (Εικόνα 8.7) οι συνθήκες και οι παράμετροι 
παραλαβής των φασμάτων μαζών για τις αναλυόμενες ουσίες. Το MS αρχίζει να σαρώνει μετά 
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ΒΗΜΑ 3:ΔΗΜΙΟΥΡΓΙΑ (SEQUENCE) 
 
 
Εικόνα 8.8: Απεικόνιση συνθηκών αρχικής σελίδας δημιουργίας sequence. 
 
Η δημιουργία ενός αρχείου sequence (Εικόνα 8.8) πραγματοποιείται από την αρχική 
σελίδα του λογισμικού X-Calibur επιλέγοντας το Sequence Setup. Έπειτα, επιλέγετε ο 
τύπος του δείγματος (Sample Type) ανάλογα με τη χρωματογραφική ανάλυση που 
πρόκειται να γίνει. Το Std. Bracket επιλέγεται για standard δείγματα της καμπύλης 
βαθμονόμησης, Blank για το τυφλό και Unknown για τα άγνωστα δείγματα. Στη 
συνέχεια ορίζεται το μέρος όπου θα αποθηκευτεί το αρχείο στη βάση δεδομένων (Path) 
και επιλέγεται η μέθοδος που θα ακολουθήσει το πρόγραμμα (Instr. Method). 
 
 
ΒΗΜΑ 4: ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΔΕΔΟΜΕΝΩΝ 
Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
30/12/2021 10:06:18 EET - 137.108.70.14
68 
 
Με το “Processing Setup” ρυθμίζονται οι συνθήκες του Quan Browser (Εικόνα 8.9) για 
τη παραλαβή των δεδομένων από το Qual Browser (π.χ επιλέγοντας τη ταυτοποίηση 
(Identification) δίνουμε όνομα στην προσδιοριζόμενη ουσία, ρυθμίζουμε τον 
αναμενόμενο χρόνο παραλαβής αυτής, το τύπο του ανιχνευτή, το m/z κ.α.). 
Εικόνα 8.9: Απεικόνιση συνθήκες του Quan Browser. 
 
8.4:Ταυτοποίηση Πρότυπων Ενώσεων 
Σε κάθε φιαλίδιο που φέρει πώμα με ελαστικό διάφραγμα από PTFE τοποθετήθηκαν 
100ng/mL πρότυπου διαλύματος (Agilent) σε 15mL υπερκάθαρου νερού ακολούθησε η 
τεχνική της HS-SPME για 40 λεπτά, σε θερμοκρασία 36 oC. Η ανάλυση ολοκληρώθηκε 
στον αέριο χρωματογράφο (με την έκθεση της ίνας για 5 λεπτά) συζευγμένο με 
φασματόμετρο μάζας (GC-MS) και η ταυτοποίηση των ενώσεων έγινε με τη βοήθεια της βάσης 
φασμάτων μάζας (Πίνακας 3).  
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ΠΙΝΑΚΑΣ 8.1: ΤΑΥΤΟΠΟΙΗΣΗ ΠΡΟΤΥΠΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 
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Στην εικόνα 8.10 παρουσιάζεται το χρωματογράφημα και το φάσμα μάζας των 
παραπάνω πρότυπων ουσιών συγκέντρωσης όπου έχει επισημανθεί ο χρόνος έκλουσης 
που αναμένεται σύμφωνα με τη βιβλιογραφία να αντιστοιχεί στην κορυφή. 
 
 Εικόνα 8.10: Χρωματογράφημα πρότυπου δείγματος. 
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ΕΝΟΤΗΤΑ 9: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Με βάση την ανασκόπηση της σύγχρονης βιβλιογραφίας που πραγματοποιήθηκε, θα 
μπορούσαν να εξαχθούν τα ακόλουθα συμπεράσματα για τις μεθοδολογίες που 
χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό και ποσοτικοποίηση των PAHs σε υδατικά 
διαλύματα: 
 Η πλειονότητα των μεθόδων είναι χρωματογραφικές. 
 Η συχνότερη μέθοδος είναι με GC λόγω της πτητικότητας των ενώσεων. 
 H ανίχνευση των PAHs πραγματοποιείται συχνότερα με MS. 
 Οι χρωματογραφικές μέθοδοι έχουν ικανοποιητικά όρια ανίχνευσης. 
 Με χρωματογραφικές μεθόδους η ανάλυση πραγματοποιείται  συνήθως σε μερικά 
λεπτά. 
 Δεν απαιτείται εκτεταμένη προεπεξεργασία των δειγμάτων σε κάποιες εκχυλίσεις 
όπως η SPME. 
 Η ανίχνευση και η ποσοτικοποίηση των PAHs είναι αναγκαία λόγω της 
τοξικότητας αυτών των ενώσεων.  
 Αναπτύχθηκε μεθοδολογία ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης PAHs με την χρήση 
GC-MS με εκχύλιση SPME και ταυτοποιήθηκαν οι ενώσεις 
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